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Beitrag zur elektrischen Theorie der festen Korper. 
Von J. Frenkel in Leningrad. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 16. April 1924.) 


Zusammenfassung. Das elektrische Potential eines Atoms 
(oder Molekiils) und die gegenseitige potentielle Energie zweier solcher 
Systeme werden nach negativen Potenzen ihres Abstandes entwickelt, 
mit Koeffizienten (Kugelfunktionen), deren Parameter die ,,elektrischen 
Momente“ dieser Systeme sind ($1 und 2). Es wird gezeigt (§ 3), 
daB im Falle gleicher Atome konstante Phasendifferenzen eine funda- 
mentale Rolle fiir deren Bildung spielen miissen und daB solche 
Phasenrelationen auch im Falle verschiedener Atome durch eine 
gegenseitige ,Synchronisation® der fuferen Elektronen stattfinden 
kénnen. Auf Grund dieser Prinzipien und Landés_ vereinfachten 
Wiirfelmodells des Kohlenstoffatoms ist die Gittertheorie vom Diamanten 
entwickelt (§ 4, 5, 6, 7), indem nicht nur die Gitterkonstanten (Dimen- 
sion, Energie, Kompressibilitat), sondern auch der Gittertypus fest- 
gestellt werden kann. Dieselbe Methode wird auf die einfachste 
heteropolare Verbindung (vom Steinsalztypus) angewandt (§ 8, 9), wo- 
bei aber die Resultate quantitativ nicht zutreffend herauskommen. 


I. Teil. Allgemeine Prinzipien. 


§ 1. Das Potential eines Systems elektrisch geladener Teilchen, 
die in einer Kugelfiache vom Radius (a) eingeschlossen sind, kann, 
wie bekannt, in eine Reihe nach den reziproken Potenzen der Ent- 
fernung (r) entwickelt werden, indem die Koeffizienten eines jeden 
Reihenglieds als ,Kugelfunktionen“ der entsprechenden Ordnung be- 
zeichnet werden (die Entfernung r, die gréBer als a angenommen 
wird, wird vom Zentrum der Kugelflache gemessen). Zuna&chst wollen 
wir zeigen, daB diese Reihenentwicklung aus dem Taylorschen Lebr- 
satze abgeleitet werden kann, und zwar zugleich in einer Weise, die 
direkt die Abhingigkeit dieser Koeffizienten von der Konfiguration 
des Systems angibt (d. h. von der Verteilungsart der Teilchen, aus 
denen es aufgebaut ist). Dieser Umstand ist von gréSter Bedeutung 
fiir die Erforschung der wechselseitigen Krafte, die zwischen Atomen, 
Molekeln und anderen Systemen, welche in sich schnell bewegende 
Ladungen enthalten, herrschen. 

Bezeichnen wir mit 0 das Zentrum des Systems S (d. h. der das 


System einschlieBenden Kugelflache), mit O! den auBerhalb der Kugel- 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXV. 1 
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fiche gelegenen Punkt, fiir den eben das Potential gm berechnet 


: : j P 4 ; Ep 
werden soll. Dies Potential ist eine Summe von einzelnen pp = PO” 


entsprechend den einzelnen Teilchen (P). Driicken wir die Koordinaten 
der Punkte 0, P und 0’ in einem beliebigen rechtwinkligen Koordi- 
natensystem X,X_X, entsprechend durch a, # + —&; und a; aus (wo- 
bei i = 1, 2,3), so haben wir 


Po =VS@4+&—2). 
Also nach dem Taylorschen Lehrsatze 
1B 
8 (=) 
1 1 Yr 
POT > Ox; 


a) 


1 
a 31s DajOa om Eibebi +. 


2(1 
Te oS OMA 


OX; OM, 


oder 


1 
5 » (2) 

i ay >i m1 Ena Ens r 
> !no! ne! n n n3? 

a OETA M4! Ng! ng! Ott Oaks Oars 


r=VS@—) 
7 
die Entfernung 00’ bedeutet. 
Setzen wir voraus 


i Se, oo Seé&, ak = Se&;&,, Gn Se&;&,&, (1) 


oder 

€ (M1, No, 3) = Se Gm Ene Ens, (la) 
wo S die Summation iiber alle Teilchen des betreffenden Systems 
bezeichnet (den Index P lassen wir fort), so erhalten wir fir @ die 
folgende Reihenentwicklung 


y= 94+ pM + P@+.--+ pM+..., (2) 
1 1 
a(—) is 
po ==, go = See ¢,. p® = ie acy 9 
Yr ; OX; 2 Lk 04; OX, a ee ( ) 


oder in anderer Schreibweise 


wo 


i 
go”) = SS e (nm, No, 13) ° (=) 


m,! Mg! Ns! Onm C une Ya) uh” 


(2b) 


ty +N +Nng=n 
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gy” wird das Potential n-ter Ordnung genannt; es ist dem r”+! um- 
gekehrt proportional und kann also in der Form 


Y, 
Let cig (3) 


geschrieben werden, wobei Y, die entsprechende Kugelfunktion be- 
deutet. Ihre Abhingigkeit von der Richtung der Linie 00! und 
von der Konfiguration des Systems S ist gegeben durch 


e (ny, No, 2 
¥..= SS €(M%, Nas Ns) [mms Mo, Ns], (3a) 


m1 ny! ng! 


a= sy - ‘ 
[m, No, ns | = et ad Ou Oa Ours (3 b) 


die einfachsten Kugelfunktionen n-ter Ordnung sind. Diese Funk- 


i — He 


tionen kénnen direkt durch die Kosinus 4, = bestimmt werden. 


Fiir gerade Werte von , und fir n, — n, = 0 (das ist der 
einzige Fall, der fiir die folgenden Anwendungen von Bedeutung ist) 
haben wir 


[2,0,0] = —14+34,2, 
[4, 0,0] = 3(3 — 304,2 + 35 4,4), 
[6, 0,0] = 45(—5 + 105 4,2 — 315 4,4 + 231 4,9), 
[8, 0,0] = 105 (105 — 3780 2,2 + 20790 A,4 — 36036 A,° (36) 
+ 19305 4,8), 
[10, 0,0] = 945 (— 945 + 51975 4,2 — 450450 4,4 
_ + 1351350 4,5 — 1640925 A,8 + 692835 A,2). 


Die Ausdriicke (2a) [oder (2)|, welche die elektrischen Higen- 
schaften des Systems definieren, mégen als ,elektrische Momente“ 
von der Ordnung n = n,+7,+n, (relativ zum gegebenen Achsen- 
system X,, X,, Xg) bezeichnet werden. Das Moment nullter Ordnung 
ist nichts anderes als die resultierende elektrische Ladung des Systems (e), 

die Momente erster Ordnung sind die Komponenten eines Vektors, 
der dem Moment eines elementaren Dipols (im Punkte 0) entspricht; 
die Momente zweiter Ordnung sind Komponenten eines Tensors ent- 
sprechend einem elementaren Quadrupol; in derselben Weise bedeuten 
die Momente n-ter Ordnung Komponenten eines Tensors n-ten Grades, 
der einem Multipol n-ter Ordnung entspricht. 

Verwenden wir die identischen Relationen vom Typus 


[hy + 2, ka, Is | + [hy, kg + 2, Kes | + [his hes hs + 2] = 0, (4) 
1* 
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die aus der Gleichung 


o(@) #2) #@) 


0 
Ou? : OL,” O42 


n(n — 
2 


trigt, so kénnen wir die Anzahl der Parameter welche Y, als Funk- 


Ue ae Ui: 433 


1 
folgen und deren Anzahl, fiir hk, + hy > hs = n — 2, ) be- 


tion der Konfiguration des Systems S definieren, von 


[das ist die Anzahl der Momente e(7, 2, ms) fiir m + my ee Ny = n| 


f (n+2)(m+1) __ ae Lite 
2 


= 2n-+1 herabsetzen. Hieraus folgt, 
daB fiir die gegebene nee des Systems, Y,, durch die Formel 
of 
Ya em” : (;) 


— 4 
yn ti n! 0A,0Aq..- 0An (4a) 
definiert werden kann. 


A,, Ay... A, sind Einheitsvektoren, die die Achsen der Funktion 


Y, bestimmen ; ist eine Abkiirzung fiir 


ra) 
on i+ Bo 8 Tg , iss 


) 
0A; 


WO 1, %j2, %3 die Richtungskosinus der Achse A; bedeuten. 


§ 2. Stellen wir uns ein zweites System von elektrisch geladenen 
Teilchen §S’ vor, eingeschlossen in eine Kugelflache vom Radius a/ 
mit dem Zentrum im Punkte 0’ (die Strecke 00’ =r wird gréBer 
als die Summe a+ a’ angenommen). Die relative potentielle Energie u 
von § auf §’ soll angesehen werden als die Summe von Einzel- 
energien, die den Wirkungen von § auf die einzelnen Teilchen von 
8’ entsprechen. Bezeichnen wir mit ;-+ & die Koordinaten eines 
von diesen Teilchen P’, so haben wir fiir das Potential von S auf P’ 
die folgende Reihe: 


pr = 9+ 2% rap al ae Ek + 5 Damen, Ox), Ox gi ené, +: 


wo g, wie oben, das Earl von S im Punkte O’ bedeutet. 
Diese Reihe mag in der folgenden Form geschrieben werden: 


o , 5 
Oe Sh a US ee 


if. j} ' UJ ' . 
2,0!) Oa Out’ O ans’ 


n'=0 ny/+ no!+ n3/=n! 
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Multiplizieren wir yp mit «’ (die Ladung von FP’) und summieren 
liber alle Teilchen P’, so erhalten wir 


“u= A) + y® + y® = So = he) bt tes (5) 
wo 
op 
(0) — ,! qd — SRT * Bh 2) = 
w eg, Ba u Ohne a Chicane (5a) 


oder in anderer Schreibweise 


yr) ss Ss e! (n;, 5 n',) on'p a (5 b) 


ni nin! Ox Oar ox'ps 


Die GréBen e’, ej, ejx, ... e'(n', nj, 24) sind die elektrischen Mo- 
mente des Systems S’. Sie werden durch genau die gleichen Formeln 
wie (2) und (2a) bestimmt. 

Beachten wir die Laplacesche Gleichung fiir das Potential p 
(auBerhalb der Kugelfiache S) 


029 02 p 02 p 


Oui Ox Bx” 
so kann der Ausdruck (5b) in die Form 
em) Oo” ~ 
(n’) — 5 
# n'| 04,04, ... 0A,’ ey) 


in derselben Weise wie (3) in (4a), iibergefiihrt werden. 
Setzen wir in (5b) mp = 9 + mp + p® + --- nach (2) und (2b) 
voraus, so erhalten wir fiir ~ eine doppelte Reihe 
a= > u™), (6) 
wobei wu”) derjenigen Form entspricht, die u™ annimmt, wenn das 
Potential g dem g™ gleich gesetzt wird. 


Da jetzt 1 
AG) 
r —— 


0 Hi; Ox; : 

so kénnen wir mit Hilfe des Symbols (3b) schreiben: 
— 1)" € (24, Mo, Ng) -e'(N4, Ny, 0 

yan) — ee 1) > : S ( 194029 3) (n} #2295 3) [12,4101 , My+M',, My+M, |. 
porns Ny! qi ng! n,! n,Q! 25! : 


mtn tng 
ny!+n9!+n3/=n 


Bezeichnen wir den Koeffizienten von in der angefiihrten 


pntn'+1 
Gleichung mit Y,,, und setzen wir 


Ss Yn,w — Fi, (7) 


ntn' =k 
ein, so wird Hi me H. : i, 1 
r r? r? 


(6a) 
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Wollen wir diese Formeln auf Atome im Molekiil- oder Krystallver- 
bande anwenden, so miissen wir die Mittelwerte von Yn, Hx und % 
fiir alle Lagen der Elektronen in ihren Bahnen berechnen. Die 
Abschiitzung dieser Mittelwerte, die wir nach der gewohnten Art be- 
zeichnen werden, kann durch (6a) auf die Berechnung der Mittel- 
werte von Produkten e(n,, 12, %3)-e'(n, v,, 1”) zuriickgefiihrt werden. 

§ 8. Die Energie U eines festen Kérpers — in bezug auf die 
Atome, aus denen er besteht, im isolierten oder ,normalen“ Zustand 
— ist gleich (wenn wir von der Warmebewegung absehen) der 
Summe der relativen potentiellen Energie dieser Atome gegeneinander 
und der ,inneren“ Energie, die einer Zustandsanderung entspricht, 
welche durch stérende Wirkungen der Nachbaratome aufeinander 
bewirkt wird. Ist der Normalzustand der Atome bekannt, so kann 
die Berechnung der Energie U durch einen Proze8 von sukzessiven 
Annaherungen durchgefiihrt werden, indem wir von diesem normalen 
Zustand ausgehen. In erster Naherung behandeln wir die Atome als 
yundeformierbare“ Systeme und charakterisieren sie folglich durch 
die normalen Werte ihrer elektrischen Momente relativ zu Achsen, 
die betreffs ihrer Struktur invariabel orientiert sind. Es muS erwahnt 
werden, daS der Ubergang von diesen Achsen zu einem anderen 
beliebigen (raumfesten) Achsensystem in derselben Weise die Werte 
der Momente beeinfluBt wie die entsprechenden Produkte der Koor- 
dinaten. Werden namlich die letzteren einer Transformation 


by = = Os; 07 (4,9 = 1, 2, 3) 

ausgesetzt, so werden die Momente in folgender Weise transformiert: 
A eR 2 %5 045 i. — 2 Hj Oar 3 see (8) 

Im Normalzustand mu& die Energie U des festen Kérpers 
einen Minimumwert erreichen, der dem stabilen Gleichgewicht 
entspricht. Dieser minimale Wert wird im allgemeinen durch das 
Zusammenwirken dreier Faktoren erreicht: 1. durch die relative Lage 
der Nachbaratome (sie wird in unseren Formeln durch die Strecke r 
und die Richtungskosinus 4,, 4, 4; charakterisiert); 2. durch ihre 
relative Orientierung [die mit Hilfe der Formeln von der Art (8) 
bestimmt wird], und 3. durch die Phasendifferenz in den 
Elektronenbewegungen der Atome [sie kommt in den Produkten 
€ (My Noy Mg). e'(m, M5, V3) zum Vorschein]. Im Falle gleichartiger 
Atome wird der Synchronismus, der fiir die Aufrechterhaltung einer 
invariablen Phasendifferenz nétig ist, durch die Gesetze der Quanten- 
dynamik besorgt. Dieser Synchronismus macht zwei solecher Atome 
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(im normalen Zustand oder verbunden) zu einem Paar von » Uhren“ 
mit einem absolut identischen und ideal reguléren Gange. Im Falle 
des Nichtvorhandenseins dieses Synchronismus (bei den Aueren 
Elektronen, die fiir die Verbindung der Atome miteinander haupt- 
sichlich verantwortlich sind) wird der Mittelwert von 


e (ny Ny Ns) e'(M), My, Ns) gleich e(m, no Mz) .€'(n', n', n,). 

Die Umlaufszeiten der 4uBeren Elektronen, die chemisch ver- 
schiedenen Atomen (oder Ionen) angehéren, sind selbstverstindlich 
verschieden. Wir miissen daraus schlieBen, daB, wenn diese Atome 
miteinander verbunden werden, diese Verschiedenheit auch bestehen 
wird, soweit wir die Aufgabe in erster Annaherung betrachten. 
Es ist aber durchaus méglich, daB die erste Anndberung nicht mehr 
geniigt und da die gegenseitige Stérung, welche die Atome auf- 
einander ausiiben, die Bewegungen der entsprechenden AuSeren Elek- 
tronen zu einem Synchronismus zwingen wird. Sobald dieser Syn- 
chronismus erzielt ist, so wird sich auch eine Phasendifferenz einstellen, 
die einer starkeren Bindungskraft (also einem kleineren Wert der 
potentiellen Energie) entspricht als diejenige Kraft, welche bei Ab- 
wesenheit des Synchronismus herrschen kann. Wenn zwei Atome so 
eng miteinander gebunden sind, daB sie als ein einziges dynamisches 
System angesehen werden diirfen, so wird der 4uBere Synchronismus 
{sowohl Folge, als auch Grund dieser engen Bindung) vom Stand- 
punkt der Quantendynamik héchst wahrscheinlich. Dieser ProzeB 
der ,,gegenseitigen Synchronisation“ von verschiedenen Atomen muB 
gewiB von einer bemerkenswerten Anderung ihrer kinetischen Energie 
begleitet sein. Eine solche Anderung folgt aus dem wohlbekannten 
Satze, nach dem die kinetische Energie eines jeden stabilen elek- 
trischen Systems der Hialfte einer potentiellen Energie mit umge- 
kehrten Vorzeichen gleich sein mu"). Die Gesamtinderung der 
potentiellen Energie — also der ,relativen® und der ,inneren“ —, 
welche einer Vereinigung isolierter Atome zu einem dynamischen 
System (Kristail) entspricht, muB zur Halfte durch die VergréSerung 
der kinetischen Energie und folglich durch die Verkleinerung der 
Umlaufszeiten 4uBerer Elektronen kompensiert werden. Dadurch 
kénnen ihre Perioden, wenn sie vorber verschieden waren, sich aus- 
gleichen. Es ist keineswegs notig — wie es vielleicht scheinen kénnte —, 
daB8 das Anwachsen der kinetischen Energie 'zur entsprechenden Ab- 
anderung der totalen ,inneren“ Energie eines jeden Atoms fihren 
soll. In Wirklichkeit kann sie in beliebigem Verhiltnis durch eine 


1) Siehe z.B. A.Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 3. Aufi., 8. 665. 
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Verkleinerung der ,inneren“ potentiellen Energie ausgeglichen werden. 
Dadurch wird die totale Anderung klein im Vergleich zu der relativen 
potentiellen Energie der Atome. Wenn zum Beispiel zwei entgegen- 
gesetzt geladene Ionen sich einander nahern, 80.,,polarisieren sie sich 
gegenseitig’: ihre ,eigene“ Energie wird etwas vermehrt. Diese 
iiberschliissige oder ,,Polarisationsenergie“ ist aber klein gegeniiber 
ihrer relativen Energie und deshalb klein im Vergleich mit der itiber- 
schiissigen kinetischen Energie, welche fiir die ,gegenseitige Polari- 
sation“ notwendig ist. 

Ob nun die erwaihnte Synchronisation tatsachlich eintritt, bleibt 
dennoch fraglich. Ich hoffe sie in einer kiinftigen Abhandlung in 
Anspruch zu nehmen (siehe auch § 9). Vorlaufig lassen wir diese 
Frage beiseite und behandeln den normalen Zustand eines festen 
Kérpers vom Standpunkt der approximativen Theorie, die oben an- 
gedeutet worden ist). 

Wir wollen der Einfachheit halber uns vorstellen, da8 im nor- 
malen Zustand des kristallinen Kérpers ein jedes Atom symmetrisch 
von den iibrigen Atomen umgeben wird (diese Bedingung gilt z. B. 
bei den einatomigen Kérpern, wie Diamant, bei den zweiatomigen, 
wie Steinsalz usw.). Wir bezeichnen die Energie eines einzigen Atoms 
gegentiber den tibrigen mit U,, und sehen von den an der Oberfliche 
sitzenden Atomen ab (ihre Zahl ist klein im Vergleich mit der An- 
zahl N aller Atome im Kristall); dann kénnen wir offenbar schreiben 

U = 1NU,. (9) 

Soweit der Hauptwert von U, durch die nachsten Nachbaratome 
bestimmt wird, mu8 ihre Lage, Richtung und (eventuell) ihre Phasen- 
differenz in der Weise koordiniert werden, da8 ihre Relativenergie 7 
den Minimumwert annimmt. Diese Bedingung fordert, da& in der 
Reihenentwicklung (7a), die diese Energie bestimmt, der erste von 
Null verschiedene Koeffizient H, (k = 0, 1, 2...) einen gré8tmég- 
lichen negativen Wert annimmt. Bei den heteropolaren Kristallen 
(wie Steinsalz), die aus elektrisch geladenen Atomen — also JIonen 
— aufgebaut sind, muf ein jedes Ion zunachst von entgegengesetzt 
geladenen lonen umgeben sein, was H) == —e? entspricht. Bei den 
homéopolaren Kristallen (wie Diamant und Carborund) ist der erste 
von Null verschiedene Koeffizient entweder H, oder H, usw., ent- 
sprechend dem Symmetrietypus der betreffenden Atome. Was die 
folgenden Glieder der Reihe (7a) anbelangt, so kénnen sie sowohl 


1) Eine eingehende Diskussion der Frage tiber die Verwicklungen, die bei 
der gegenseitigen Polarisation der Atome auftreten, findet man in meinem Buche 
»Die elektrische Theorie der festen Kérper“ (in russischer Sprache). 
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negativ wie positiv sein, obgleich die letzteren natiirlich uberwiegen. 
Das heift, daB8 fiir groBe Werte der Entfernung r die gegenseitige 
Wirkung der entsprechenden Atome zur gréftméglichen Anziehungs- 
kraft wird, wahrend bei geniigend kleinen r eine AbstoBungskraft in 
Betracht kommt, die vor dem gegenseitigen Eindringen der Atome 
ineinander schiitzt. 


Il. Teil. Die elektrische Theorie des Diamanten. 


$4. Die oben angedeuteten Prinzipien wollen wir zunachst auf 
den Diamanten anwenden, da er der einfachste Vertreter der Klasse 
homéopolarer Kristalle darstellt. Diese Aufgabe wurde bereits von 
A. Landé behandelt!), aber in einer mathematisch sehr unzutreffenden 
Weise. Wir gehen von demselben Wiirfelmodell des Kohlenstoff- 
atoms aus”) und wollen zeigen, daS unsere Methode in einer viel 
einfacheren und strengeren Weise zu Resultaten fiihrt, welche im 
besseren EHinklang mit den experimentellen Tatsachen stehen, da sie 
nicht nur die EHigenschaften des Diamantgitters, sondem zugleich 
den Gittertypus erklaren. 

Die vier 4uBeren Elektronen des Kohlenstoffatoms rotieren um 
die Achsen eines regularen Tetraeders, oder was auf dasselbe hin- 
auslauft, um die Hauptdiagonalen eines Wiirfels, den wir als den 
_ ,Symmetriewiirfel“ bezeichnen méchten, in dessen Zentrum der Atom- 
kern (mit den zwei inneren Elektronen) liegt. Damit in jedem Augen- 
blick derselbe Symmetrietypus erhalten bleibt, wird nun angenommen, 
daB diese vier Elektronen gleichzeitig die Ecken eines Quadrats 
passieren in einer der drei Ebenen, welche den Seitenflachen des 
Wiirfels parallel sind. Es versteht sich von selbst, daf seine Dimen- 
sionen mit den Entfernungen der Elektronen vom Zentrum, also mit 
dem Radiusvektor ihrer Laufbahnen oszillieren. Landé nimmt nach 
Bohr an, da8 diese Laufbahnen Ellipsen seien mit der Hauptquanten- 
zahl nm == 2 und der azimutalen k = 1. Da hier die Abschirmungs- 
konstante der Elektronen gleich 0,96 und die zentrale Ladung gleich 
4 ist, so erhalten wir fiir die gréSere Halbachse der Ellipsenbahnen 

92 
a 420,90 


WO d == 0,55 A.-E, den normalen Radius des Wasserstoffatoms be- 


— 0,73 A-E., 


9 : 
deutet. Da die Exzentrizitét unserer Ellipsenbahnen le = 0,86 ist, 


1) A.Landé, ZS. f. Phys. 4, 410, 1921 und 6, 10, 1921. 
2) Derselbe, ebenda 2, 380, 1920. 


10 J. Frenkel, 


so sind die Maximum- und die Minimumgréfen des Radiusvektors 
entsprechend 0,10 und 1,36 A-E. Die Entfernung zwischen zwei 
Nachbaratomen (Kernen) im Kristallgitter des Diamanten ist gleich 
1,53 A.-E., also iiberschreitet nur kaum den oben angefiihrten maxi- 
malen Wert des Radiusvektors. Daraus folgt, daB, wenn in dem 
einen Atom die Elektronen das Aphelium ihrer Bahnen passieren, in 
den vier zunichst benachbarten Atomen die entsprechenden Elektronen 
im Perihelium sein miissen, und umgekehrt. Wenn wir uns weiter 
vorstellen, was eben natiirlich erscheint, da8 alle Atome gleich orien- 
tiert sind, d. h. daS ihre Symmetriewiirfel den Elementarwirfeln des 
Kristallgitters parallel sind, so kénnen wir die oben angedeutete Tat- 
sache in folgender Weise formulieren: ,die apsidalen Linien der 
entsprechenden Bahnen haben bei allen Atomen dieselbe 
Richtung, die Elektronen der Nachbaratome sind aber in 
entgegengesetzter Phase. 


Das Diamantgitter kann als eine Kombination zweier flachen- 
zentrierter kubischer Gitter angesehen werden, indem das eine um 
ein Viertel nach der Hauptdiagonale hin gegeniiber dem anderen ver- 
schoben ist. Nachbaratome gehéren offenbar verschiedenen Gittern 
an. Daraus folgt, daB Atome, die zu demselben flachenzentrierten 
Gitter gehéren, sowohl in Orientierung wie in der Phase einander 
gleichen, wahrend Atome, die zu verschiedenen Gittern gehéren, sich 
bei identischer Orientierung durch entgegengesetzte Phasen voneinander 
unterscheiden. Es sei bemerkt, daf ein abnlicher Kristalltypus bei ZnS 
beobachtet worden ist; in diesem Falle aber finden wir an Stelle von 
neutralen Atomen mit entgegeng esetzten Phasen Atome mit entgegen- 


gesetzten Ladungen, d.h. positive Zn - Ionen und negative S-Ionen. 


Wahrend die Orientierung der Atome oder eher noch ihrer 
Symmetriewtirfel unverindert bleibt, miissen die apsidalen Linien 
der vier Laufbahnen sich langsam in den entsprechenden Ebenen 
drehen. Diese Prazessionsrotation erfolgt zum Teil wegen der 
Verinderung der Elektronenmasse mit der Geschwindigkeit, zum Teil 
aber wegen der periodischen Veranderung der effektiven Ladung des 
Kernes (d. h. mit anderen Worten, der Abschirmungskonstante). 


Welvher Grund auch immer diese Prizession bewirkt, der Par- 
allelismus der apsidalen Linien entsprechenden Bahnen bleibt bestehen 


und muf folglich fiir das Bestehen derselben Phasenbeziehungen 
zwischen verschiedenen Atomen sorgen. 


§5. Diese Ausfiihrungen bilden natiirlich noch keine Theorie 
der Diamantstruktur, vielmehr dienen sie zur Illustration des all- 
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gemeinen Charakters der Resultate, zu denen eine jede denkbare 
Theorie fiihren muB. Wenden wir uns jetzt der quantitativen Aus- 
arbeitung der Theorie zu, so méchten wir zunichst Ellipsenbahnen 
durch Kreisbahnen entsprechender Quantenzahl ersetzen, d. h. Kreis- 
bahnen mit dem Radius a gleich der gréSeren Halbachse der Ellipsen 
(a = 0,73 A.-E.). Wenn die Nachbaratome sich tatsichlich in ent- 
gegengesetzter Phase befinden, so scheint diese Vereinfachung keine 
groBe Rolle fiir die quantitativen Resultate der Theorie zu spielen. 
Andererseit spart sie uns viel mathematische Arbeit. Wir kehren zu 
dieser Frage spiter noch zuriick. 


Das vereinfachte Modell des Kohlenstoffatoms ist in der Fig. 1 
abgebildet. O ist der Kern, 0A,, OA,, OA;, O.A, die Achsen der 
Bahnen, die durch Kreisbogen P, P;, P, Ps, P; P3, P, Ps, angedeutet 
sind und durch die entsprechenden Randmitten hindurchgehen. Wir 
stellen uns vor, da8 im Anfangsmoment ¢ — 0 die vier Elektronen 
in den Ecken des Quadrats P, P,P; P, ge- 
legen sind. Ist die Umlaufszeit gleich 7, so 


passieren die Elektronen im Augenblick 6 
die Ecken des Vierecks Pj, Pi, P3, Pi; im 
Moment 2 - bilden sie das Viereck PY, Ps, 


P§, Pi, welches dem dritten Paar der Seiten- 
flichen des Symmetriewiirfels parallel ist. 
Die folgenden Lagen des ,,ersten“ Elektrons 
sind P,, Pi, P3, P,, die des ,zweiten® — P,, 
P3, Pi, P, die des ,dritten* P,, P3, Py, P, 
und die des ,,vierten® — P;, Pi, Ps, Py Da die Bewegung der 
Elektronen eine gleichférmige ist, so mégen wir die Zeit durch den 
Bogen, der vom Radiusvektor des einen von ihnen, z. B. des ,,ersten“ 
beschrieben ist, von der Anfangslage OP gerechnet, messen. Wenn 
O X,, OX,, OX; rechtwinklige Achsen sind, die in den Richtungen 
entsprechend P,P, (d. h. dem Leser entgegen), P,P, (nach rechts 
hin) und P} P3 (nach oben) gezogen sind, so kann man leicht zeigen, 
da die Koordinaten des ersten Elektrons im Augenblick ¢ durch die 
Formeln 


a 1S! e a Lee 
S55 = t——-sint), = 4 (—cost— —sint), 
g, (cos . b= 7 i 


ue 
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egeben sind, wo a der Radius der Bahnen, d. h. die halbe Diagonale 
; Gv 
der Seitenfliche ist, wahrend die Kante des Kubus gleich a ist 1). 


oe 
5 


Setzen wir in diese Formeln 


oF 
1 : oF 3 
— = cot — => 
y3 “ sin oe 


3 


ein, so erhalten wir eine symmetrische Form fiir alle é; 


ee eee a 


Was die Koordinaten der drei anderen Elektronen angeht, so 
kénnen sie ohne jegliche Rechnung nach dem folgenden Schema er- 
halten werden: 

Lbs bay S83 eel St ems a (10a) 
Il. Ea: Ea =. IV. is + 25 + &s, 
welches aus der tetraedrischen Symmetrie des betreffenden Atom- 
modells direkt folgt. 

Bezeichnen wir die Ladung eines Elektrons mit ¢, so erhalten 
wir fiir die elektrischen Momente unseres Atoms (S) die Formel 
[vgl. (2), § 1] 

e (m, No, ns) = 4é aie 275 3° (11) 
wenn die Zahlen 7, m, nz alle gleichzeitig gerade oder ungerade 


sind, und e (n, 9 M3) = O 


in allen tibrigen Fallen. — Stellen wir uns jetzt ein zweites Atom 
(S') vor, welches ebenso wie S orientiert ist, aber ihm gegeniiber 
eine Phasendifferenz t besitzt. Die Koordinaten des ,ersten“ Elek- 
trons relativ zu den Achsen, welche OX, 0 X, 0 X; parallel durch den 
Punkt 0’ (Zentrum von 8’) -hindurchgehen, wird offenbar ausgedriickt 
durch die Formeln: 


se — a) sin (eZ 2), 


ee : 
f= —af/? sin (04% +2), = —al/F sing 


wahrend die der drei tbrigen Elektronen aus diesen Gleichungen 
nach dem Schema (10a) erhalten werden. 

Die Annahme, daf die Symmetriewiirfel aller Atome im Diamant- 
gitter den elementaren Kristallwiirfeln und folglich auch einander 


1)-A, Liandé, lee 
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parallel sein miissen, erscheint uns so selbstverstandlich, da8 wir keine 
anderen Méglichkeiten betrachten wollen. Im Falle des Parallelismus 
kann aber die Richtung entsprechender Achsen entweder dieselbe 
oder entgegengesetzt sein. Folglich ist es nétig, auBer den Atomen S’ 
noch Atome von entgegengesetzter Richtung §” in Betracht zu ziehen. 
Die beiden Falle S’ und 8” unterscheiden sich offenbar durch das 
umgekehrte Vorzeichen der Zeit t. Die Koordinaten des ersten Elek- 
trons im ,antiparallelen® Atom mit der Phasendifferenz + dem §S 
gegentiber, sind demnach: 


VE 2 . oe ” 2 * It ” 2 : 
= J zon (+42), s=a])? sin( 7 By, =a f/foine 


Das Schema (10a) bleibt in beiden Fallen giiltig. Bezeichnen 
wir die elektrischen Momente von S’ und S” mit 


e' (migm3) und e” (ni ny n3), 
so erhalten wir leicht die folgende Beziehung zwischen ihnen 
e” (My, Moy Ng) == (— 1)" + +78 eC! (m1, Mo, Ns). (11a) 
Die Berechnung der gegenseitigen potentiellen Energie zweier 
Atome lauft auf eine Berechnung des Mittelwertes des Produktes 
ihrer elektrischen Momente hinaus. Dank der letzten Beziehung 
kénnen wir uns mit der Behandlung der gleichorientierten Atome 
(S und §’) begniigen. Wir beschaftigen uns deshalb mit den Aus- 
driicken vom Typus 


€ (My, Magy Ms). €' (My, My, Mz) == 16 2? Sr Spr Sys Srv Eye S's, 


/2 n+nl 
€ (1, Mo, 3) -€ Nn, % Ns) = 1683 \ a \3 . 


d. h. 


Ne: Ora ae 
sin” sn - sin” (¢ + ae ) - gin” ¢ es a) sin”? (t +T+ 2 -sin"s¢sin”s' (t+7), (12) 
o 


oO 


wo m= m+n, +n, und n’ = n+n,+n;. Wir sehen vom Faktor 
ce 1)"+” ab, da doch, wenn die »; gerade und n; ungerade sind, oder 
umgekehrt [entsprechend (— 1)"+” == — 1] der Ausdruck (12) Null 
et: Folglich ist er nur in dem Falle von Null verschieden, wenn 


= =n, =n, =n, =n, (mod 2). (12a) 
Der Mittelwert von (12) kann leicht mit Hilfe der Forme] 


ore al a aer . ee 
sint = alan berechnet werden (i = /—1). Setzen wirt+« fiir 
0 
4 ein, so haben wir nach dem Binomialtheorem 


x - 
(2 i)’ sin” (t a cD) == = (— 1)” a en ete 
0 
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Als Mittelwert des Produktes mehrerer solcher Ausdriicke ergibt 
sich der von ¢ unabhingige Term, bei welchem also die Summe der 
Exponenten k —2v Null wird. Daraus folgt 


rar te 1.3...(2n—1) 
ie. ae ee es 
ee, 1 5G yn ee See 
sin?" ¢sin?™ (¢ + a’) = Siw tsa Cw +2 = Can’ Can ” cos2 pea’), 
a p= 


sin?” ¢.sin?”’ (¢ + ’) sin?™” (t + a’) 


— 9g 2(n4+n' +n") n n'—p' pn! — pl! 
= 2 > 2) Oi, Ow ? Oren ® 008 2 Glo! +. yo’ ewe 
pty t+ p’=0 


Ist die Phasendifferenz t gleich Null oder z, d. h. sind die 
Atome S und S’ in derselben oder in der entgegengesetzten Phase, 
so erlauben uns die obigen Formeln den Ausdruck (12) fiir beliebige 
Werte von ; und nj, die der Bedingung (12a) folgen, zu berechnen. 
Da nun in beiden Fallen der Mittelwert ¢ (1, m9, m3) .e' (11, 2, 13) eine 
Funktion der Summen + m1, + 9, mg -+ 3 darstellt, so wollen 
wir ihn zur Abkiirzung mit e? (m, + mi, N2+ m2, Ns + 73) bezeichnen. 
Die Werte des Symbols e? (k,, ka, ks) fiir k,, ko, kg nicht héher als 12, 
sind in der folgenden Tabelle 1 angegeben. Das Zeichen + (wenn 
zwei fZeichen vorhanden sind) entspricht t— 0, wahrend das 
Minuszeichen fiir den Fall t = m gilt; es muS8 bemerkt werden, daS 
€? (ky, ka, kg) gegeniiber k, kgk,; symmetrisch ist. 


Tabelle 1. 
en ieee: Sk 
ky kg kg e? (ky kg ks) ky Kg kg e4 (ty ky kg) 
40750 8 |! 3 e2 at 10, 0, 0 126 
29 Banh 4 3 8, 2, 0 42 £2 ql0 
6, 4, 0 a7 \~x 
6 0 0 40 ee 6) 2 ee i. 
eer 18 liens $e ee aoe 
aor ne 27 12, 0, 0 924 
10, 2, 0 294 
8; 4-0 168 
8 0 0 70 6, 6, 0 lane) p< ef 
6 2 0 25 ee 2? a8 8, 2, 2 +49 2916 
‘ 4 : 19 81 6, booed +16 
+4 4, ae, NG 
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Im allgemeinen Falle einer beliebigen Phasendifferenz finden wir 
fiir die Produkte der Momente zweiter Ordnung folgende Mittelwerte: 


é (2,0, 0). (2,0,0) = e (0,2, 0). (0, 2,0) = e (0,0, 2) &(0,0,2) 


8 
airy [2 — cos 27]. €2a4, 


é (0, 2,0). e’ (0,0, 2) =e (0,0,2) e(2,0,0) 
— : E — cos (2 t+ =) -€2 q4, (13) 


e'(2, 0,0). e (0, 2,0) = e’ (0,2, 0).e (0, 0,2) = e' (0,0, 2).e (2,0, 0) 


8 bi 
= [2 — cos (ae—*)| €3 a4, 


Mittelwerte fiir die Produkte der Momente héherer Ordnung 
werden wir im folgenden nicht brauchen. 

§ 6. Wir gehen jetzt zur Lésung unseres Hauptproblems iiber, nam- 
lich zur Berechnung der relativen potentiellen Energie zweier Kohlen- 
stoffatome mit paralleler oder antiparalleler Lage ihrer Symmetrie- 
wirfel. Da die Momente nullter und erster Ordnung identisch 
verschwinden, beginnt natiirlich die Reihenentwicklung (7a) mit dem 


! 


e (2,0, 0). (0, 2, 0) 


Term zat! = 4%, Setzen wir die Ausdriicke (13) in die Formel (6a) 
r 


ein, so erhalten wir im ersten Falle (S und 9’): 


7 = zea {2c [4, 0,0] + 2¥[2,2,0]) + cos 27. ¥[4, 0,0] 


—|cos (2 + 5) + cos(27— F) 3 [2,2,0]f, 


wo S[7,, %, | die Summe des Symbols [”,, m2, 3] und der aus ihm 
durch Permutation der Zahlen 7,, n., nz abgeleiteten Symbole ist. 
Setzen wir jetzt in (4) k, = 2, k, =k, = 0 ein, so haben wir 
- [4,0,0] + [2,2,0]+[2,0,2] = 0; daraus folgt ¥[4,0,0]+ 2% [2,2,0]—=0. 


Da nun weiter cos (22 + =) + cos (22 — 7) = 2cos > cos 2T 
= cos2t, so wird die angefiihrte Gleichung fiir H,: 

: H, = 1/; €2a* cos 2t > [4,0,0] = 7 e8atcos2t(—3+5 > Ai) (14) 

[siehe die zweite Formel von (4¢)]. 


Im Falle der antiparallelen Atome erhalten wir in derselben Weise 
(mit Hilfe der Beziehung (11a): 


H, = 1/3 €2 a4 { cost. ([0, 0,4] + 2 [2, 2,0]) 
+ y3sinz. ([0,2,2]—[2,0,2])}- (14a) 


16 J. Frenkel, 


Fiir Nachbaratome im Diamantgitter 4,2 == A,? = 4,2 = 1/33 
folglich [0,0,4] + 2[2, 2,0] = [0,0,4] + [2,0,2] + [0, 2, 2) = 0 und 
[0, 2,2] — [2,0,2] = 0, so daB der Ausdruck (14a) fiir alle Werte 
der Phasendifferenz t identisch verschwindet. Der Ausdruck (14) wird 


— 2 
Bio — © etatcos2t, (14b) 


der im allgemeinen von Null verschieden ist, und erreicht einen 
une 28 ; : 
Minimumwert — a e2a4 fir t= 0 oder t= 2. Sofern die potentielle 


Energie eines Kristalls hauptsichlich von der relativen Energie der 
Nachbaratome bestimmt wird, miissen wir (aus dem Prinzip des 
Minimums der potentiellen Energie) schlieBen, daB die Nachbaratome 
im Diamantgitter gleich orientiert sind; in bezug auf ihre Phasen- 
bezichungen sind sie entweder in derselben oder in der entgegen- 
gesetzten Phase. 

Um zwischen diesen beiden Méglichkeiten za entscheiden, missen 
wir das folgende Glied in der Reihenentwicklung (7) berechnen, 
nimlich H,/r7. Diejenige Méglichkeit soll gewablt werden, die dem 
Minimalwert von H, entspricht. Nun ist aber Hy = Ys,3 + Yu,o + Yo,a 
= ¥p54 2 Yoop wo nach: der allgemeinen Formel (6) 


Yea = eh 1, 1)..e'(1, 11) (222) 


und 
— _ e(4,0,0).e' (2,0, 0) e (2, 2,0). (2, 0,0) 
Ya aes a otc 2 8. 50] Seo 
e(2, 2,0) .e’ (0,0, 2) , 
a o1Sh ees 


Wenden wir die Beziehungen [6,0,0] + [4,2,0] + [4,0,2] = 0 und 
[4, 2,0] + [2,4,0] + [2,2,2] = 0 an, so erhalten wir >[6,0,0] 
= —2.[4,2,0] = 3[2,2,2]. Daraus folgt (siehe Tabelle 1) 
Ps 4 4 

eS 27 648 [22,2] == + 81 €2a6 S'[6,0,0] (das obere Zeichen 
246 
“a &[6,0, 0) 
Da nun fiir Nachbaratome (4,2 = 4,2 = A,2 = 1/,) ¥[6,0,0] = + 480 
[nach der dritten Formel (4c)], so sehen wir, daB die erste Alternative 


(t = 0) abgelehnt werden mu8, weil dabei H, Null wird, wahrend 
dic zweite (t = 2) zu 


entspricht t = 0, das untere t = az) und ¥,4. = —2 


8 
a 81 €2a6 5[6, 0, 0] (15) 
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fiihrt. Im Spezialfall der Nachbaratome ergibt sich also 
1280 


= 


A, = — é2a®& DS — 47,4 €2 a8, (15a) 
Die quantitative Erforschung der Kreisbahnen fiihrt uns folglich zu 
denselben Resultaten wie die qualitative Betrachtung der elliptischen 
Bahnen, namlich: Atome, die verschiedenen fldchenzen- 
trierten kubischen Gittern im Diamanten angehoren, besitzen 
entgegengesetzte Phasen, wahrend ihre Orientierung die- 
selbe ist. 

Der Koeffizient des folgenden Gliedes in der Reihe (7a) ist in 
derselben Weise berechnet wie die vorhergehenden, namlich: 


H, ae a pee a 2 Yerw 


wo 

ip ee 129-9) s8, 010) “iat 2:9) 9 ¥ 16, 2, 0] 
a ia #2) 2>[4,4,0] + to 5 9! Hee) ~[4,0,0] , 

oa e (6, 0, tte, ¥[8,0,0] + cae ¥ [6, 2,0] 
+ ERT ATP 3140+ ANTE a3 
+2 sii aa 2S [4 2] : 


und 


Y5,3 — (4, 2, 2]. 


Indem wir nun den Identititen ¥[4,2,2]—=0 und ¥[8,0,0] 
= — 5 [6,2,0] = 2>[4,4,0], welche leicht aus (5) erhalten werden 
kénnen, unter Anwendung der in der Tabelle I stehenden Werte fiir 
die Symbole e?(k,,h,%3) Rechnung tragen, bekommen wir 
' i = é2a8 115 


ee eee ai Geka cs 16 


Dieser Term wird fiir Nachbaratome positiv, angenahert gleich 
48,6 2a und entspricht einer AbstoBungskraft zwischen ihnen. Diese 
Kraft aber ist sehr klein im Vergleich mit der Anziehungskraft, 
welche den vorhergehenden Reihengliedern entspricht [fir Ent- 
 fernungen r, welche gréfer als der Atomdurchmesser (2a) sind]. Des- 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXV. 9 


J e(3, 1, 1).e'(1,1, 1) 
3! 
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wegen miissen wir unsere Rechnung weiterfiihren. Nach derselben 
Methode wie friiher berechnen wir, allerdings nicht ohne Mihe, 
é2q10 353 


fiir Atome mit entgegengesetzter Phase (tr = 2), und 
a éq10 1599 
eS i 6 
Fg 943 14400 ~ L190] Ley 


fiir Atome mit gleicher Phase (t = 0). 
Im Spezialfall der Nachbaratome haben wir nach (16a) 
Fyy = + 672 22.419, 

was einer sehr grofen AbstoBungskraft entspricht, welche in einer 
Entfernung etwas gréBer als (2a) fahig ist, die oben genannte An- 
ziehung zu iiberwinden. Deshalb brechen wir bei diesem Glied der 
Reihe (7a) ab und wenden uns zur Berechnung der potentiellen 
Energie des Atoms (S) gegeniiber allen iibrigen. Da die héheren 
Reihenglieder mit der Zunahme der Entfernung sehr schnell abnehmen, 
Wegniigen wir uns mit ihrer Berechnung fiir Nachbaratome und fiir 
die ihnen zunachst folgenden, d.h. fiir vier Nachbaratome, die dem 
anderen Halbgitter angehdren, und die zwo6lf ihnen zunachst liegenden, 
die aus demselben flachenzentrierten Gitter wie das S-Atom stammen. 


‘ FZ, ee 
Bei der Berechnung des Hauptterms = muB8 die Wirkung entfernterer 


Atome ebenfalls in Betracht gezogen werden. 
Die Koordinaten dieser Atome, bezogen auf die Achsen X,, Xo, X;, 


sind durch die Formel x; = —-1;(i = 1,2,3) gegeben, wo d die 


sl 
4 
Kante des elementaren flachenzentrierten Wiirfels bezeichnet; R = y2 d 
ist die Entfernung zwischen zwei benachbarten Atomen; 1,,/,,l, sind 
ganze Zahlen, die entweder alle ungerade sind und der Beziehung 
(fiir Atome in entgegengesetzter Phase) 7, +1, +1; = 4n-+ 3 folgen, 
oder alle gerade, die mit der Beziehung (fiir Atome in gleicher 
Phase) J, + 1, +1, = 4n iibereinstimmen, wobei 7 eine beliebige ganze 
Zahl ist. Der Anteil verschiedener Atome an der Summe x ¥ a 
r 
wird durch die folgende Tabelle 2 verdeutlicht (Zi, i,1, bezeichnet die 
Anzahl der Aquivalenten Atome). 
Auf diese Weise findet man fiir die potentielle Energie eines 
Kristalls, der aus N Atomen besteht: 


U = —N.194 5% pe [+502 (4) —551 (5) — 1,1 (% \'|. (17) 
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Tabelle 2. 
%. | i R 5 3 
th, th, 1s Y12 Zi,1913 Arty, (=) (—s+5>4f) 

) 1 
‘aa ci! 3 4 — 5,33 
220 8 12 — 0,52 
aa las il: 11 iz + 0,20 
400 16 6 + 0,18 
331 19 12 — 0,09 
Sila Py 12 + 0,04 
422 36 12 — 0,02 


Der normale Wert von R = R,, der dem natiirlichen Zustande 
des Kristalls, d.h. dem Minimumwerte von U, entspricht, wird durch 


die Gleichung = = 0 festgesetzt. Die numerische Lisung dieser 


Gleichung ergibt = == 2,052, oder, da.a.== 0,73 Ak, 
R, = 1,50 A-E., 
was dem beobachteten Werte (1,53 A.-E.) sehr nahe liegt. 


Setzen wir in (17) R = Rp ein, so erhalten wir fiir den normalen 
(minimalen) Energiewert 52 
LS — 0,83 = - Ny, (17a) 
0 


oder auf ein Grammatom (N = 6,06.1078) bezogen: 
— Uy) = 7,20.10!2 erg = 171 kcal, 


wihrend die empirisch ausgewerteten Sublimationswerte des Diamanten 
zwischen 166 und 189 kcal liegen }). 

Ist U als Funktion von R bekannt, so kénnen wir den Kom- 
pressibilitatsmodul x nach der Formel 


pote Ro? rie) 

9V, \dR?2 /, 

1) H. Cohn, ZS. f. Phys. 3, 143, 1920. An dieser Stelle sei bemerkt, dah 
die Landésche Theorie zu einem viel gréferen Wert fiihrt, namlich 262 kcal/mol. 
Fiir Ro ergibt sie auch einen zu groBen Wert — 1,65 A.-E. Landé benutzt zur 
Berechnung von U eine quantentheoretische Methode, indem er den Mittelwert 
des Stérungspotentials fiir ein Elektron in die Quantenintegrale einfithrt (man 
mu8 beachten, da8 dieses Stérungspotential nicht konstant ist). Diese Integrale 
werden aber nur in erster N&herung berechnet, was, wie bekannt, fiir die 
Storungsenergie einen Wert gibt, welcher der ungestérten Bewegung des be- 
treffenden Elektrons im Stérungsfeld entspricht. Dasselbe wird aber von unserer 
Methode geleistet. Die Tatsache, da sie etwas bessere Resultate: als die 
Landésche liefert, wird durch eine strengere Berechnung der Mittelwerte der 
Stérungsenergie erklart. Bei Landé, der den fiir uns fundamentalen Begriff 
der ,elektrischen Momente“ der Atome nicht benutzt, sind diese Mittelwerte 
ganz approximativ berechnet, indem zwdélf Werte des Stérungspotentials fiir 
aquidistante Stellungen eines Elektrons auf seiner Bahn einfach addiert und 


(18) 


durch 12 dividiert werden. 


O* 
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berechnen, wo V, das Volumen des Kristalls im Normalzustande be- 
zeichnet. [Nach der Definition von x haben wir namlich fir kleine 


Deformationen aU. 
“= Tears) 


diese Formel wird mit Hilfe der Beziehung V = cN R? (c = const), 
zusammen mit der Bedingung (sz) = 0, leicht in (18) verwandelt. | 
0 


Setzen wir in (18) den Ausdruck (17) ein, so ergibt sich 
*% = 1,4.10 dyn/cm, 

(das Atomvolumen des Diamanten ist gleich 3,43cm*), wahrend von 
Adams neulich 6,3.10121) empirisch ausgewertet wurde. Hs sei 
bemerkt, daf friihere von Richards ausgefiihrte Messungen einen 
viel kleineren Wert fiir x, naimlich 2.1012, ergeben hatten. Jetzt wird 
allgemein angenommen, da8 der von Adams gemessene Wert der 
Wirklichkeit niher kommt als der Richardsche. Es scheint somit 
keineswegs unméglich, daB der oben angefiihrte theoretische Wert 
noch besser (besonders bei der Temperatur des absoluten Nullpunktes) 
den Tatsachen entspricht. Dennoch ware zu erwdhnen, da die 
Reihenentwicklung der Energie nach den Potenzen von a/R, dessen 
erste vier Glieder in (17) gegeben sind, sehr langsam konvergiert, 
sobald R = Ry wird; diese Konvergenz wird noch mehr durch die 
a? U 
d R? 
nétig ist, verzégert. Unser Resultat wiirde etwas anders lauten, wenn 
wir héhere Reihenglieder von U in Betracht gezogen hatten. Ein 
anderer Grund fiir die Unstimmigkeit zwischen Theorie und Experi- 
ment ware darin zu suchen, daf wir Ellipsenbahnen durch Kreis- 
bahnen ersetzt hatten. Ich habe versucht, die betreffenden Rechnungen 
ohne diese Vereinfachung durchzufiihren, die Formeln werden hier 
aber, besonders fiir Glieder héherer Ordnung, so kompliziert, daB ihre 
numerische Auswertung nur durch eine viel zu mithevolle Arbeit ge- 


doppelte Differenzierung, welche fiir die Gewinnung der Reihe 


lingen wiirde. So lautet schon das erste Glied Be Zao): 
r 


= 


i 3 
H,= 5{2 S[8@t+ bi) + 2 ap bz | 
. 2 2 2 2 bi Re Pe RP 3 
+ 21 2119 (ai + Be) (ai +i) —10 (ad b+abep]|-[-3+5S)a4], (19) 
‘ ail 
1) L. H. Adams, Journ. Washington Acad. 11, 45, 1921. 


*) Ich bin Herrn stud. B. Finkelstein meinen Dank schuldig ftir seine 
Hilfe bei der entsprechenden Berechnung. 
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wo a und b; (kK = 1,2,3... 00) Koeffizienten der Fourierschen 
Reibe sind, die die Komponenten des Radiusvektors des Elektrons 
nach der groBen und der kleinen Achse der elliptischen Laufbahn 
als Zeitfunktionen darstellt. Die Priazessionsrotation der Ellipsen ist bei der 
Berechnung von H, durch einen MittelungsprozeB besorgt, indem die apsi- 
dalen Linien entsprechender Bahnen in verschiedenen Atomen jeden 
Augenblick als gleichgerichtet angenommen werden. Was die Phasen- 
differenz t angeht, so halt man sie entweder fiir 0 oder fiir 2; in 
diesen beiden Fallen bleibt der Ausdruck fiir H, unverindert. Die 
Fourierkoeffizienten a, und b, mégen, wie in den Lehrbiichern tiber 
die Mechanik des Himmels gezeigt wird, mit Hilfe der Besselschen 
Funktionen dargestellt werden, wie folgt: 


— - [Ji —1 (ke) — Jnr (ke)|, 
es (19a) 
by — ve [ J,—1 (he) + Jn ai (Ke) |. 


Hier bedeutet e die Exzentrizitit der Bahn (in unserem Fall ie 


Ich mu8 zugestehen, daB kein Versuch von mir unternommen wurde, 
H, numerisch auszuwerten. Es scheint aber kleiner zu sein als das- 
jenige bei den Kreisbahnen. Das letztere ergibt sich aus dem ersten, 
wenn a, = b, = a und a, = & = 0 fiir k >1 angenommen wird. 

§ 7. Die oben entwickelte angendherte Theorie erlaubt uns 
nicht nur die Energie und die Dimensionen des Diamantgitters zu 
berechnen, sondern auch ihren Typus festzustellen. Wenn wir namlich 
annehmen, da8 die Symmetriewiirfel der Atome einander parallel 
sind, so kann leicht gezeigt werden, daB die dem Diamanten wirklich 
eigene tetraedrische Kristallstruktur die dem absoluten Energieminimum 
entsprechende Struktur ist. 

Stellen wir uns fiir einen Augenblick vor, daB8 die Symmetrie- 
wiirfel der Nachbaratome einander genau beriihren (diese Méglichkeit 
ist immer vorhanden, da ihre Dimensionen ganz willkiirlich sind). 
Unter diesen Umstinden kénnen solche Wiirfel miteinander 1. einen 
Winkel, 2. eine Kante, 3. eine Seite gemeinsam haben. Der erste 
Fall entspricht entweder einem tetraedrischen oder einem raum- 
zentrierten kubischen Gitter (diese zwei Méglichkeiten médgen als 1’ 
und 1” bezeichnet werden). Der zweite Fall entspricht einem flachen- 
zentrierten, und der dritte einem einfachen kubischen Gitter. Nach der 
allgemeinen Formel (14) 


—_ 3 
H, = 7 &a‘ cos 2t(— 3+ 5 DAF), (22) 
al 
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1 
ergibt sich fiir den ersten Fall (2.2 A= he 3) 
fie lie eom | 
AY — — “ é2a4 cos 2t; fiir den zweiten (2? wee. 0) 


H® = — ss 62a4cos2t, und fiir den dritten (Aj = 1, 0, 0) 
H® = + 1482 cos 2t. 


Wir sehen also, da8 der Minimumwert der Energie (sofern sie 
in der Entwicklung (7a) fiir Nachbaratome durch den ersten von 
Null verschiedenen Term bestimmt wird) dem dritten Fall entsprechen 
wiirde, wenn die Phasendifferenz gleich 2/2 ware. Diese Még- 
lichkeit ware fiir Kreisbahnen natiirlich vorhanden (die Kristallstruktur 
des Diamanten wurde somit derjenigen des Steinsalzes analog). Bei den 
elliptischen Bahnen ist de facto die einzig mégliche Phasendifferenz t= 7. 
Diese Bedingung schlieBt von selbst den zweiten Fall aus, da in einem 
flachenzentrierten kubischen Gitter, wo jedes Atom von zwiolf 
Nachbarn umgeben ist (dichteste Kugelpackung), sie alle gleich sein 
miissen. Sehen wir dennoch von dieser Bedingung ab und setzen 
wir t = 0, so wird sich hier die potentielle Energie eines Atoms ge- 
gentiber den zwélf nachsten und sechs ihnen folgenden (r = d = y2. R, 
A? = 1,0,0) zu 

eat (i 6.14 era* : 
+e | - 2 at ye l= ae (88) 


ergeben, wahrend sie beim tetraedrischen Gitter sich gleich 


é2q4 

RS 

erweist. Im ersten Augenblick scheint es, daS die Energie des raum- 
zentrierten Gitters (fiir denselben Wert von R) ungefahr zweimal 
(arithmetisch) die des Tetraedergitters tibertrifft. Sofern nur die 
Nachbaratome betrachtet werden, ist es sicherlich so fiir die Falle 
1’ und 1”, denn die Atome sind von vier bzw. acht Nachbarn um- 
geben. Ziehen wir aber weiter liegende Atome, die im (1") existieren, 
im (1’) aber nicht vorhanden sind, in Betracht, d.h. sechs Atome mit 
Koordinatenzahlen 1; = + 2,0, 0 und zwélf andere mit 1; =+3,+1,+1 


2 pe R\5 
(> 1; = 5) so erhalten wir fiir Z;,1,1, (=) (—3 + 5% 4}) (vgl. Tabelle 2) 


3 \Fle 8 \Ple 
6 - (3) - 2 = '5.81sund 125 2) - 0,43 = 0,20, so daB der summare 


Anteil aller dieser Atome 
5,81 + 0,20—5,33 = + 0,68 
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positiv ist, also den absoluten Wert der Energie im Gegensatz zu (1’) 
herabsetzt. Aus dem Prinzip der kleinsten potentiellen Energie folgt, 
daB der Diamant ein tetraedrisches Kristallgitter besitzen mu8, im 
Einklang mit den empirischen Tatsachen. 

Die Tatsache, da8 Carborund (SiC) fast dieselbe Kristallstruktur 
und sehr analoge Eigenschaften (z.B. Harte) wie Diamant hat, zeigt, 
daB die Atombindung in beiden Fallen derselben Art sein muB. Wir 
kénnen daraus schlieBen da8 im SiC die 4uBeren Elektronen von Si 
und C dieselbe Umlaufszeit haben, d.h. daB diese Atome ,gegen- 
seitig synchronisiert“ werden (siehe oben). Dasselbe gilt wahrscheinlich 
fiir AIN und vielleicht fiir manche andere homéopolare Verbindungen. 


Ill. Teil. Die elektrische Theorie heteropolarer Kristalle 
(Steinsalztypus). 


§ 8. Wie zuerst von Born gezeigt wurde, kann die potentielle 
Energie eines heteropolaren Kristalls durch eine Formel von der Art 


A B 

T= ee (24) 
dargestellt werden. Hier bedentet R die Entfernung zwischen zwei 
Nachbarionen (oder irgend eine ihr Aquivalente Strecke); die Koeffi- 
zienten A und B entsprechen dem nullten und dem n-ten Gliede der 
Reihe (7a). In der Bornschen Theorie ist es nur der Koeffizient A, 
der rationell durch die Formel A = awe?N festgestellt wird, wo NV 
die Anzahl der Jonen mit der Ladung -+ e (oder —e), und @ ein rein 
arithmetischer Faktor (,,.Madelungsche Konstante“), abhingig von der 
Gitterart, ist. Was den Koeffizienten B und den Exponenten n 


, dU 
angeht, so werden sic mit Hilfe der Beziehung (=) ae Od. ts 
) 
i A Rr-1 d 
B — Py 0 > Un par Ry? ae 
aay Ne Ra fe 


bestimmt, wo die normale Entfernung A) und der Kompressibilitats- 
-modul * aus den experimentellen Daten genommen werden. Born 
hatte weiter noch hervorgehoben, da der Exponent n im Falle von 
Ionen kubischer Symmetrie 9 betragen sollte, wihrend fiir die Symme- 
trie niederer Art (z. B. den alten ringartigen Atommodellen ent- 
sprechend) n = 5 wird. In beiden Fallen war die Méglichkeit irgend 
einer Phasenbeziehung zwischen verschiedenen Atomen ausgeschlossen 
oder vielleicht eher ignoriert. Die urspriinglichen Ausfibrungen 
you Born, in denen er die kubische Struktur der Ionen zu beweisen 
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versuchte!), basierten auf einem statischen Modell; die von ihm an- 
gewandte Methode fiihrte selbst in diesem stark vereinfachten Falle 
zu groBen Schwierigkeiten. Wir werden zunachst zeigen, da8 die in 
§ 1 und 2 entwickelte Methode dieselben Resultate fiir dynamische 
Modelle beliebiger Art ergibt, wenn sie nur mit der kubischen 
Symmetrie im Einklang stehen. MHinsichtlich der Einfachheit 1aBt 
die hier angefiihrte Methode nichts zu wiinschen iibrig. Sind die 
Koordinatenachsen X, X,X, den Seiten des Symmetriewiirfels des be- 
treffenden Ions parallel, so miissen die Mittelwerte seiner elektrischen 
Momente den Beziehungen e(2,0,0) = e(0, 2,0) = e(0,0,2), e(4, 0, 0) 
= e(0,4,0) = e(0,0,4) usw. geniigen, wobei die Momente ungerader 
Ordnung offenbar Null werden. Daraus folgt, daB der Mittelwert 
des Potentials m entsprechend der Reihenentwicklung (2) in die Formel 


9 = 99 + pH + GO+..- (20) 
verwandelt wird. Das Potential zweiter Ordnung 


zim 8 0, Gta Seo 


Cue 


verschwindet ebenso wie die samtlichen Pee date ungerader Ordnung, 
und es bleiben 
e = 2609) °, 0) me + e (2, 2, 0) a 
@ — = 

P ah De 919! > 1 Ba? 0 bs 
tibrig. Die mittlere potentielle ee dieses ‘ae (S) in rsd 
auf ein anderes (S’) derselben oder der entgegengesetzten Art, ergibt 
sich, wenn ihre Symmetriewiirfel parallel sind, bei Abwesenheit irgend- 
welcher konstanten Phasenbeziehungen zwischen ihnen zu [vgl. (8a)} 


i w= ww +tyw4... (20a) 
eo nn te a E 0 é (2,20 
w—=e’o, w= a ees ne ACE ) = et usw. 


Setzen wir in diese Ausdriicke die devia ee (20) fiir @ 
ein, 80 erhalten wir 


UW = WOOD 4 (yOH 4 UD) A (g(r) 1 (60) 4 y(t4) 
+ (wh 4 wd) 4. (20b) 


wobei uw") durch (6 a) mit €(m, M9, 23). e (m1, 23, Mg) = Wom Ng Ns) 
.e' (ni, 23, 03) gegeben ist. Im Falle von Ionen mit entgegengesetzten 


1) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918. 
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Ladungen (e’ = —e), aber einer Ahnlichen Elektronenhiille (wie z. B. 
K und Cl), miissen die U9 und U@™ der GrdBe nach ungefahr 


einander entgegengesetzt gleich sein; dann verwandelt sich die 
Formel (20b) in 


oe eee, 8, 
eee eet out | yaa (25c) 
vol, = Yiu 
Es ist zu bemerken, da fiir gleichnamige Ionen (e’ = + e) 


annahernd wu == u™ ist, so daB die vorhergehende Gleichung ihre 
Giiltigkeit verliert. Wenn wir aber die relativen Energien aller Ionen 
im Kristallgitter addieren, so fallen die entsprechenden Werte fiir 
entgegengesetzte Paare aus, und es ergibt sich als totale Energie eines 
Kristalls aus NW Ionen jeder Art bestehend: 


Nae? B 


GEA ak BaW 


(25d) 


was der Bornschen Formel (19) fiir n = 9 entspricht. 


§ 9. Wir wollen hier nicht naher auf die Berechnung des 
Koeffizienten « eingehen, da diese Aufgabe fiir verschiedene Gitter- 
arten von Madelung!) und besonders allgemein von Ewald?) gelést 
ist. Es bleibt aber der Koeffizient B von Born vdéllig unbestimmt, 
aus Mangel sowohl an passenden mathematischen Mitteln als auch 
an einem geniigenden Atommodell. Die hier angewandte Methode 
erlaubt die Rechnung in einer 4uferst einfachen Weise ohne genaue 
Kenntnisse der Elektronenstruktur der betreffenden Jonen durchzu- 
fiihren. 

Nehmen wir also an, daB sie kubische Symmetrie besitzen, und 
da ihre Symmetriewiirfel einander parallel sind, so erhalten wir auf 
Grund von (6) 


a e (4,0, 0) . e' (4,0, 0) 
Yu2= 4! A! 


i (eo) ; 
pe O16 204-2423) 

¢ (2,2, 0) . (4, 0,0) 
r 2! 2! 4! 

@ (22,0) . (2, 2,0) 
| 2! 2! 21 2! 


(> [8, 0,0] + 2 > [4, 4, 0]) 


(= [6, 2,0] + 2 [4, 2, 2]) 


(> [4,4,0] + 2 D[4, 2, 21). 


1) Phys. ZS. 19, 524, 1918. 
2) Ann. d. Phys. 64, 253, 1921. 
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Beachten wir dabei die Identitaten > [8,0,0] + ¥[6, 2,0] = 0, 
> [6,2,0] + 2>[4,4,0] = 0 und & [4,2,2] = 0, welche aus (4) 
folgen, so ergibt sich 
e (4,0, 0) . e’(4,0,0) — ¢(4,0,0.e' (2,2,0) + e’(4,0,0). e(2, 2,0) 

4! 4! ia 4! 2! 2! 
1 e(2,2,0) sa = 
T9 212! 2121 = [8,0, 0} 

oder wenn wir die Verhiltnisse ¢(4,0,0) : e (2,2,0) und e’(4,4,0):e’(2,2,0) 
bzw. mit y und y’ bezeichnen 


Yi= 


Fim (1-3) (1-3) EBO,-ZEH ergo, an 


Fiir Ionen mit Ahnlich gebauten 4uBeren Elektronenhillen (soweit 
die Wirkung der inneren Elektronen auf die gegenseitige Energie 


vernachlassigt werden kann) haben wir notwendigerweise y = y’ und 
folglich 
. = 3\3 ¢ (4,0, 0) . e’ (4,0,0) < 
Deck — i) ( p] i ( ? ) = [8, 0, 0}. (21 a) 
Da nun die Momente e (4,0,0) = Seé,? und e!(4,0,0) = S’e' Ei* 
beide negativ sind (¢ = e’ = —4,77.10-°), so folgt, daB das Zeichen 


von B durch den Ausdruck (auBer dem Fall von y = 31) fest- 
gesetzt wird: 


3 
> [8, 0,0] = ¥ 105 (105 — 3780 A? + 20 790 Af — 36 036 A? + 19 305 AP), 
1 


wo 4,, A4,, 43 die Richtungskosinus der Verbindungslinie 00’ zweier 
Jonenzentren sind. Fiir die einander nachsten Ionen in kubischen 
Gittern gewdhnlicher (symmetrischer) Typen fallt diese Linie entweder 
mit der einen der Koordinatenachsen zusammen, welche den Seiten 
des Symmetriewiirfels parallel angenommen werden (wie z. B. in NaCl) 
oder mit einer der Hauptdiagonalen (CsCl, ZnS, CaF,). Im ersten Falle 
miissen wir haben 4,2 = 1, A, = As = 0, also ¥[8,0,0] = 10 = 384, 
und im zweiten 4,2 = A,2 = d,2 = 1/,, also >[8,0,0] — 105 x 176. 
Beiden Méglichkeiten entspricht ein positives B. Dies zeigt aus- 
driicklich, daB die Anziehungskraft zwischen zwei Nachbarionen, die 
dem ersten Term der Formel (20c) entspricht, durch die vom zweiten 
Term ausgedriickte AbstoBungskraft ausgeglichen werden kann, wie 
es auch wirklich von Born angenommen wurde. 

Ks ist natiirlich klar, da8 dies nicht fiir ein jedes Tonenpaar 
gelten kann. Es kann leicht bewiesen werden, daB der Mittelwert 


1) Dieser Fall entspricht einer radial symmetrischen Verteilung der Ladungen. 
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von (8, 0,0] fiir alle méglichen Richtungen der Linie 00’ Null wird 1), 
Wenn er also fiir die hervorgehobenen Richtungen positiv ausfallt, 
so mu er fiir andere negativ sein. Auf den ersten Anblick wiirde 
das heiBen, daS nach dem Prinzip der kleinsten potentiellen Energie 
die gegenseitige Lage der Nachbarionen in heteropolaren Kristallen 
dem gréften negativen Werte von }[8,0,0] entsprechen miisse, anders, 
als es in Wirklichkeit der Fall ist. Man mu8 aber beachten, daB 
solche Lagen auch mit jeglicher symmetrischer Anordnung unver- 
einbar waren. Nur im Falle einer symmetrischen Anordnung ist es 
aber méglich, daB ein jedes Ion von entgegengesetzt geladenen Ionen 
umgeben ist, wie es tatsachlich nach dem Prinzip des Energieminimums 
gefordert wird. Bezeichnen wir die Anzahl dieser entgegengesetzt 
geladenen Nachbarn mit s, so vermégen wir die Kristallgitter hetero- 
polarer binarer Substanzen in drei Hauptklassen einzuteilen, ent- 
sprechend s = 4, s = 6 und s = 8 (der gréfte mégliche Wert ist 
s = 12, der der engsten Packung entspricht und nur bei homéopolaren 
Substanzen, wie z. B. den Metallen auftreten kann). Der erste Typus 
(s = 4) ist durch eine tetraedrische Anordnung der Ionen in den 
Zn 8-Kristallen realisiert; die zweite s — 6 durch das einfache kubische 
Gitter im Steinsalz, Sylvin usw., den dritten Typus finden wir bei 
den Caesiumsalzen (CsCl, CsBr). Der hiaufigste ist der Steinsalz- 
typus, wahrend vom Standpunkt des Prinzips der kleinsten Energie 
der letzte Fall besonders giinstig erscheinen diirfte. 

Es ist klar, da diese Verschiedenheiten durch eine so einfache 
Theorie, die nur zwei Reihenglieder in der Entwicklung der Energie 
in Betracht zieht, kaum «aufgeklart werden. Da diese Theorie un- 
geniigend ist, wird dadurch klargemacht, daf der Exponent n der 
Bornschen Formel (19) in Wirklichkeit nicht immer gleich 9 ist. 
Sie gilt als eine geniigend gute Annaherung fir die Kristalle der 
Alkalihalogenide des Steinsalztypus, wahrend Born fiir ZnS aus der 
Kompressibilitat » = 5 findet?). Er erklart dies Resultat durch die 


++ -— 
Annahme, da8 die Zn- und S-Ionen eine Symmetrie niederer Ordnung 
1) Setzen wir 2; = cos 9, so haben wir fiir den Mittelwert einer beliebigen 


i 8 +1 
Ta 1 : 1 
Funktion von 4, f (cos 9) = ia | f (cos 0) .2asinO0d6 = 2 | fA) dA, woraus 
Zs 0 ps —1 
sich he ih oer und folglich 2[8, 0,0] = 0 ergibt. Das obige Resultat ist 
ein Spezialfall des wohlbekannten Lehrsatzes iiber die Orthogonalitét der Kugel- 
funktionen verschiedener Ordnung; da doch die Symbole [7,, %, 3] die ein- 
fachsten Funktionen dieser Art darstellen, so miissen wir im allgemeinen haben 
[4, Ng. Ng | == Wh 
2) M. Born und Bormann, Ann. d. Phys. 62, 218, 1920. 
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haben als die positiven Jonen der Alkalien und der negativen Halogen- 
ionen [so da die elektrischen Momente zweiter Ordnung e(2,0,0), 
e(0,2,0) and e(0,0,2) verschiedene Mittelwerte haben]. Eine solche 
Erklirung scheint mir unzutreffend, denn es ist ganz sicher, da 


S-Ionen dieselbe (Argon-)Struktur wie die | Cl- und K-Ionen 
haben miissen. Wenn es sogar im Falle der Zn-Ionen anders ware, 
d. h. wenn diese eine ausgeprigte Axialsymmetrie hatten, so wiirde 
der Exponent n gleich 7, aber gewi8 nicht gleich 5 sein. 


Es gibt eine andere Modglichkeit, da8 sich namlich die Terme 
pest ‘i ++ -- : 
U4 und U@4 im Falle der Zn- und S-Ionen nicht kompensieren. 


Aber dasselbe sollte auch in allen anderen Fallen gelten, wo Ionen 
von sehr verschiedenen GréGen (wie z. B. Na und Rb) in Verbindung 
stehen, und wenn trotzdem n gleich 9 herauskommt. 

Es bleibt noch die Erklarung iibrig, daf namlich im Gegensatz 
zur Bornschen Ansicht (auf die sich die oben angefiihrten Berech- 
nungen griinden) unverdnderliche Phasenverhaltnisse zwischen lonen 
++ 


Zn und § bestehen, und zwar von derselben Art wie die, welche 
zwischen den Kohlenstoffatomen im Diamanten herrschen?!). 

Ist diese Ansicht richtig (s. § 3), so kénnen wir fiir die potentielle 
Energie heteropolarer Kristalle und besonders des ZnS, welches die- 
selbe Struktur wie Diamant besitzt, einen Ausdruck vom Typus (17) 


: aie 
erwarten, dem noch ein Term nullter Ordnung — Na hinzugefiigt 


ist, namlich 
; A B C D E 
WaT URE Tae Tommie ae 

wo die Koeffizienten A, B, C, D, E alle positiv sein miissen. 

Andererseits findet Born, daB beim ZnS die potentielle Energie 
durch die Formel os B' 

US — R <7 RS ’ 

wo B’ > 0, ausgedriickt wird. Es ist gewiB méglich, da die letztere 
Formel unrichtig, die erstere aber richtig ist, weil fiir eine gentigende 
Anzahl von Reihengliedern, deren Koeffizienten empirisch auszuwerten 
sind, man sicherlich ,mit dem Experiment in Einklang stehende 
Resultate“ erhalten kann. Aber auch die entgegengesetzte Alternative 
ist méglich. Die Bornsche zweigliedrige Formel hat in Wirklichkeit 
mit passenden Werten von n und B (waihrend A theoretisch berechnet 


1) Es ist selbstverstiindlich, daB solche Phasenrelationen zwischen gleichen © 


Tonen, da sie sich in identischen Bedingungen finden, gewiB vorhanden sein 
miussen. 
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ist) gute Resultate fiir die potentielle Energie der entsprechenden 
Kristalle im Normalzustand ergeben (wenn fiir die normale Ent- 
fernung R, die experimentell gefundenen Zahlen eingesetzt sind). 
Das Hinzufiigen von negativen Reihengliedern muS die Energie in 
der Weise vermindern, daS es kaum miéglich wire durch positive 
Terme héherer Ordnung diese Verminderung zu kompensieren (wenn 
Ro konstant ist). Der Diamant ist sicherlich eine sehr feste Substanz, 
obgleich er aus neutralen Atomen aufgebaut ist. Wenn bei hetero- 
polaren Kristallen auBer einer Coulombschen Anziehung von ent- 
gegengesetzten Ionen noch eine durch Phasenverhiltnisse bewirkte 
existiert, so miiBten diese Kristalle noch fester als der Diamant sein, 
was den Tatsachen widerspricht. 

Wenn also Phasenverhaltnisse zwischen Atomen oder Ionen ver- 
schiedener Elemente im Kristallverband vorhanden sind, so miissen 
sie doch weniger konstant und die Synchronisation nicht so voll- 
stindig sein wie im Fall identischer Atome, z. B. der Kohlenstoff- 
atome im Diamanten (oder vielleicht auch zwischen Si- und C-Atomen 
in Carborund). 

Da nun bei den steinsalzartigen Kristallen der Exponent n in der 
Bornschen Formel (19) gleich 9 ist, so scheint es, daB hier besonders 
die Frage iiber die Existenz der interatomaren Synchronisation zu 
verneinen ist. Unter diesen Umstinden kann der Koeffizient B mit 
Hilfe der Formel (21a) leicht berechnet werden. Wie man sehen 
wird, erhalt man fiir ibn auf diesem Wege einen viel kleineren Wert 
als auf Grund der Experimente. 

Bei der Berechnung der elektrischen Momente ¢(4,0,0) und 
e (2, 2,0) der Na- und Cl-Ionen wollen wir von der Wirkung der 
inneren Elektronen vollstindig absehen und annehmen, daf die acht 
fuBeren Elektronen sich auf Kreisbahnen (mit demselben Radius a) 
um die Hauptdiagonalen der entsprechenden Symmetriewiirfel bewegen. 
Wenden wir hier die Formel (14) an, die im Zusammenhang mit dem © 
Modell des Kohlenstoffatoms von Landé gegeben war und die offenbar 
in dem betreffenden Fall anwendbar ist, so finden wir 
e (4, 0,0) = Sef,* = 88,4 = 4/, eat 
und 6(2, 2,0) = 8eé,7 8,7 = 82£,2§,7 = */, eat, 
was y —2 entspricht. Setzen wir diese Werte in (26a) ein, und 
erinnern wir uns daran, daB die Summe »[8,0, 0] fiir Nachbaratome 
im NaCl-Gitter gleich 105 x 384 ist, so erhalten wir Ys,4 = 15,5 &a’. 

Dieser Ausdruck gilt natiirlich nur fiir Nachbaratome. Da aber 
H8/r9 sehr schnell mit wachsender Entfernung abnimmt, so kénnen wir 
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uns wit der Berechnung von B nur fiir die sechs Nachbaratome be- 


gniigen und erhalten also 
B= N.6.15,5 €2a8 = N. 93. €2a8 1). 


: : . dU 
Nun folgt aus der Gleichgewichtsbedingung (GR) ==) 0; da& 
0 
A 


B =~ R"-}, also in dem hier betrachteten Falle (A = — Nae, 
n 
Rie Oi. Oe a— yt) és 
Ry _ =) = 2.15. 
a 1,75 


Die Entfernung zwischen den Zentren zweier benachbarter Ionen 
mu offenbar gréBer sein als die Summe ihrer Radien (2a). Das 
oben angefiihrte Resultat zeigt, dab diese Bedingung zwar erfiillt ist, 
das Verhiltnis Ro/a aber kaum den Grenzwert (2) tiberschreitet. Es 
wiirde also scheinen, da die 4uBeren Elektronenhiillen der Nachbar- 
ionen im Steinsalz und in anderen Kristallen dieser Art sich beinahe 
»beriihren“ miissen. Diese Folgerung widerspricht anderen Kennt- 
nissen tiber die reellen Dimensionen der Ionen Na, Cl usw. So z. B. 
bewegt sich nach der Bohrschen Theorie eine Halfte der auBeren 
Elektronen des Na und des Cl auf zweiquantigen Ellipsenbahnen, 
deren Radius bzw. gréBere Halbachse durch die Gleichung a = Slee 
bestimmt wird, wo Z die effektive Kernladungszahl bedeutet. Mit 
Z = 5 (was gewi8 ein nicht zu groBer Wert ist), erhalten wir 
a © 0,44 A-E. und folglich Ry = 1 A.-E., wihrend in der Wirklichkeit. 
im Falle des Steinsalzes Ry — 2,81 ist. Um dies Resultat mit dem 
obigen Wert von a zu erhalten, miiBte der Koeffizient 15,5 in yi 
um das Tausendfache vergréBert werden. Ich glaube nicht, daB die 
Darchrechnung von Ellipsenbahnen, welche wir durch Kreisbahnen der- 
selben Hauptquantenzahl ersetzt haben, solch eine VergréSerung dieses. 
Koeffizienten verursachen kénnte. Deshalb scheint mir, da8 die zwei- 
gliedrige Formel fiir die Energie unzutreffend ist, daS héhere und 
vielleicht auch niedrigere Terme in deren Entwicklung in Betracht. 
gezogen werden miissen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Rontgeninstitut, April 1924. 


1) Eine genauere Ausrechnung, wobei entfernter angeordnete Ionen in Be- 
tracht gezogen werden, ergibt statt 6 den Faktor 6,20. 
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Kine Methode zur Herstellung einkristalliger Metalle. 


Von I. Obreimow und L. Schubnikow in Petersburg. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 15. April 1924.) 


Es wird eine Abanderung der Tammannschen Methode beschrieben, mit deren 
Hilfe Hinzelkristalle von Zinn, Cadmium, Zink, Antimon, Aluminium, Magnesium 
und Kupfer hergestellt werden konnten. 


Die kauflichen Metalle stellen ein Aggregat kleiner Kristalle dar; 
der Grund dafiir liegt darin, daB die Anzahl der Kristallisationszentren 
bei Metallen ungemein gro8 ist, weswegen man geschmolzene Metalle, 
mit Ausnahme des Antimons, auch nicht unter ihren Schmelzpunkt 
unterkiihlen kann (die Geschwindigkeit der Kristallisation der Metalle 
ist, wie es scheint, nicht zu groB). In den letzten Jahren wurden fiir 
die Herstellung grofer Stiicke einkristalliger Metalle verschiedene 
Methoden vorgelegt. Die auf diesem Wege erhaltenen Metalle haben 
ein alloemeines Interesse hervorgerufen, denn ihre Eigenschaften sind 
von denjenigen der feinkérnigen Metalle vdéllig verschieden. So hat 
sich z. B. der Zinkkristall (fiir diese Zwecke kann nur chemisch reines 
Zink verwendet werden) als auBerordentlich plastisch erwiesen — 
plastischer als Blei. Eine Belastung von 35g auf 1qmm verursachte 
in ihm bereits bleibende Deformationen; dabei lieB er, ohne zu zer- 
reiBen, bleibende Verlingerungen zu, die bis 500 Proz. der urspriing- 
lichen Linge betrugen'). Abnliche Eigenschaften hatte auch das von 
H. OC. H. Carpenter und C. F. Elam erhaltene Aluminium”). 

Eine leicht zugangliche Methode zur Herstellung einkristalliger 
Metalle ist die Methode von Czochralski’). Diese Methode leidet 
jedoch an dem Ubelstande, da8 man hier keine regulire Form der 
 Kristalle erzielen kann, so daB es sehr schwer oder gar unmdglich 
ist, die physikalischen Konstanten der Kristalle mit hinreichender 
Genauigkeit zu bestimmen. Mechanisch kénnen die erhaltenen Kristalle 
nicht bearbeitet werden, denn bei der Bearbeitung entstehen tief in 
den Kristall eindringende bleibende Deformationen. 

Andererseits ist die Czochralskische Methode mit ziemlich 
bedeutenden Kosten verbunden, denn die Metalle miissen im Strahl 
eines trigen Gases kristallisiert werden. Praktisch leicht lassen sich 


1) G Gomperz, ZS. f. Phys. 8, 184, 1922. 
2) Proce. Roy. Soc. 100, 329, 1921. 
3) ZS. phys. Chem. 22, 219, 1918. 
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einkristallige Metalle nur in dem Falle herstellen, dab sie leicht 
schmelzen. Mit der Erhéhung des Schmelzpunktes steigen die 
Schwierigkeiten der Herstellung ganz betrachtlich. LEinige Metalle, 
wie z B. Aluminium, sind in der Nahe ihres Schmelzpunktes so 
plastisch, daB sie unter ihrem eigenen Gewichte zerreissen, aus welchem 
Grunde es auch sehr schwer ist, groBe einkristallige Stiicke zu 
erhalten. 

§2. Als erster hat Tammann einkristallige Metalle dargestellt. 
Er go8 geschmolzenes Wismut in ein kleines Probierglas und schiittete 
dazu Kieselgur. Die Abkiihlung des Probierglases ging sehr langsam 
vor sich; endlich entstand ein Kristallisationszentrum, welches in Form 
eines einzelnen Kristalles weiter wuchs und das ganze Probierglas 
allmahlich erfiillte. Dabei entsprach die auBere Form des Kristalles 
derjenigen des Probierglases. Die Versuche, andere Metalle auf diese 
Weise zu erhalten, scheiterten aus dem Grunde, daf fiir sie die 
Anzahl der Kristallisationszentren wahrscheinlich bedeutend gréBer 
als im Falle des Wismuts ist. 

Die Tam mannsche Methode kann man aber derart abandern, daB sie 
auch fiir die iibrigen Metalle anwendbar wird. Das Problem besteht 
im folgenden: Man mu am Anfang des Prozesses ein Kristallisations- 
zentrum erhalten, welches auch weiter wachsen kénnte. Am einfachsten 
schiene es, das geschmolzene Metall von oben her mit einem kleinen 
Impfkristall in Berihrung zu bringen und nachher den ganzen Inhalt 
des GefaBes kristallisieren zu lassen, indem man den Kristall von 
oben abkiihlt. Auf diese Weise gelang es Herrn Strelkow im 
-hiesigen Institut, ganze Tiegel mit Zink als einen einzigen Kristall 
zu kristallisieren. Hierzu ist aber folgendes zu bemerken. Wendet 
man dies Verfahren an, so entstehen im Metalle Héblungen, denn das 
Metall zieht sich beim Erstarren zusammen. Dieser Ubelstand wurde 
auf folyende Weise beseitigt. Dem unteren Ende des das geschmolzene 
Metall enthaltenden Probierglases wurde die Form einer schmalen 
Kapillare gegeben. Die Temperatur des Glases wurde etwas iiber 
dem Schmelzpunkte des Metalles gehalten. Die Abkiihlung begann 
vom fuBersten Ende der Kapillare. Falls das Volumen des Endchens 
gentigend klein ist, enthalt es einen einzigen Kristall, welcher eben 
fiir die weitere Kristallisation die Rolle des Kristallisationszentrums 
spielt. Wahrend der Kristall weiter wichst, kann man die hdher 
gelegenen Teile des Glases allmahlich abkiihlen. Die Kalte flieBt 
durch das geschmolzene Metall; die Bildung neuer Kristallisations- 
zentren ist aber ausgeschlossen, denn die Temperatur des Metalles 
liegt tber dem Schmelzpunkte. 
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Um das Oxydieren der Metalle zu vermeiden, geniigt es, das 
Probierglas auszupumpen. Dabei werden die im Metalle absorbierten 
Gase ausgeschieden, wodurch der Kristall an Reinheit und Homo- 
genitat gewinnt. 

Die Form des erhaltenen Kristalls falls mit derjenigen des 
Probierglases zusammen. Um dem Kristalle die gewiinschte Form 
zu erteilen, muf man ein Probierglas von entsprechendem Querschnitt 
verwenden. Zur Ermittlung einkristalliger Platten wurde das Probier- 
glas abgeplattet. Wiinschte man dagegen den Kristall auf einen 
Widerstand hinsichtlich des ZerreiSens zu priifen, so wurde dem 
Probierglase die in Fig. 2 
angedeutete Form gegeben. 
In beiden Fallen  erhielt 
man einen einzelnen Kristall, 
dessen Form derjenigen 
des Probierglases entsprach. 

Im Falle der leicht- 
schmelzenden Metalle: Bi, 
Sn, Zn, Sb, Mg und Al 
stie8 die Ausfiihrung der 
Versuche auf keine Schwie- 
tigkeiten. Die Hinkristallig- 
keit von Bi, Zn und Sb ist 
-daraus ersichtlich, da8 ihre 
Bruchflachen fiir das ganze 
einkristallige Stabchen den 
Spaltebenen parallel aus- 
fallen. Im Falle des Zinks Fig-1. Fig. 2. Fig. 8. 
sind die Bruchflachen durch- 
weg schraffiert, und die Striche liegen einander fiir das ganze 
‘Stabchen parallel. Die EHinkristalligkeit des Zinns wird folgender- 
maen festgestellt: Dehnt man das Stabchen iiber die Elastizitats- 
grenze hinaus, so erscheinen auf seinen Seitenflichen Spuren der 
-Gleitungsebenen in Form von Ellipsen, deren Achsen lings des ganzen 
Stibchens einander parallel sind. Die Einkristalligkeit des Al und 
des Mg wurde mittels der Réntgenstrahlen gepriift. 

Das Al kann man nur in sehr hartfliissigem Glase kristallisieren; das 
Glas mu8 namlich in der Nahe des Schmelzpunktes des Aluminiums 
hart bleiben und dem dAuBeren Luftdrucke widerstehen. Im Quarz 
darf man das Al nicht schmelzen, denn es reduziert das Silicium des 
Quarzes und bildet mit ihm eine Legierung. Zwar wird das Glas 
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ebenfalls reduziert, dies geschieht jedoch in einem geringen Mabe, 
denn die diinne Oxydschicht, die das Metall bedeckt, schiitzt das 
Glas gegen die Wirkung des Al, so daB die Reduktion nur im Kapillar- 
endchen des Probierglases merkbar wird. Mit dem Magnesium mu 
man mit gréBter Vorsicht operieren, denn dieses Metall reduziert im 
flissigen Zustande das Glas sehr stark; aus diesem Grunde miissen 
das Schmelzen sowie die Abkihlung sehr rasch geschehen, um das 
Verunreinigen des Metalles zu vermeiden. 

§ 3. Die Fig. 3 stellt den Schmelzofen dar, in welchem das 
Schmelzen des Metalles geschah. Auf dem inneren Porzellanzylinder (Z) 
von 2cm Durchmesser wurde ein Ni-Cr-Draht aufgewickelt, wobei die 
Wicklung aus zwei Sektionen bestand; durch Einschalten der oberen, 
bzw. der unteren Sektion konnte man den entsprechenden Teil des 
Ofens gesondert heizen. Der Zwischenraum zwischen der auBeren 
Umhiillung (kupfernes Rohr) und dem Porzellanrohre wurde zur 
besseren Wiarmeisolation mit Kieselgur ausgefiillt. Diese Isolation 
erwies sich als sehr zweckmafig, denn bei 400° verbrauchte der Ofen 
nur 80 Watt. Um eine gleichmaige Temperaturverteilung im Ofen 
zu erzielen, wurde im Innern des Porzellanrohres ein kupferner 
Zylinder angebracht, dessen oberer Teil (JJ) von dem unteren (JZ/) 
durch eine kupferne Scheibe (JV) mit einer zentralen 5mm weiten 
Offnung getrennt ist. Wahrend des Schmelzens wurde diese Scheibe 
mit einer diinnen Asbestscheibe desselben Durchmessers zugedeckt, so 
daB der obere Teil des Ofens von dem unteren vdéllig getrennt war. 
Die Temperatur wurde im oberen sowie im unteren Teile des Ofens 
gesondert ausgeglichen; die Temperaturschwankungen bei 400° betrugen 
nur etwa 3° 

Zur Messung der Temperatur wurde in beiden Abteilungen des 
Ofens je ein Thermoelement angebracht. Das Schmelzen simtlicher 
Metalle mu8te im Vakuum (etwa 0,01 mm Quecksilber) ausgefiihrt 
werden, erstens, um das Oxydieren des Metalles und die Bildung der 
Hoéhlungen zu vermeiden, und zweitens, damit das geschmolzene Metall 
bis zum 4uSersten Ende der Kapillare der Roéhre (A) eindringen 
kénne. Die letztere Bedingung ist fiir die erfolgreiche Herstellung 
einkristalliger Metalle von besonderer Wichtigkeit. 

Vor dem Schmelzen wurde die das Metall enthaltende Glas- 
rébre so angebracht, daB ihr unteres Ende — die Kapillare — die 
Asbestscheibe (JV) durchstie8 und 1 bis 2mm tief in die zweite 
Abteilung des Ofens eindrang. Dann wurden beide Enden des Ofens 
verschlossen, das Rohr evakuiert, und das Schmelzen begann, wobei 
beide Abteilungen des Ofens gleichma&Big geheizt wurden. Manchmal 
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drang das Metall nicht bis in das auBerste Ende der Kapillare ein; 
in diesen Fallen wurde es in die Kapillare hineingepreBt, indem man 
den Druck im Rohre bis auf eine Atmosphire steigen lie. Durch 
entsprechende Erwarmung oder Abkiihlung wurde die nétige Tem- 
peratur (etwa 10 bis 20° iiber dem Schmelzpunkt) erreicht. Sodann 
wurde mit der Abkihlung begonnen. Das untere Ende des Ofens 
wurde geéffnet, die untere Heizsektion ausgeschaltet, und auf das 
Ende der Kapillare wurde mittels des mit einer Luftpumpe ver- 
bundenen Rohres (B) ein Luftstrahl gerichtet. Es ergab sich aus 
zahlreichen Versuchen, da8 die Abkihlung im ersten Stadium, wo das 
Metall in der Kapillare noch fliissig ist, sehr langsam vorgenommen 
werden muf. Im Falle leichtschmelzender Metalle wurde die Ab- 
kihlung zuerst mittels eines schwachen Luftstrahls ausgefiihrt, und im 
Falle hartfliissiger Metalle wurde anfangs iiberhaupt keine kiinstliche 
Luftabkiihlung vorgenommen; erst nachdem die Temperatur des unteren 
Ofens geniigend gesunken war, so daB sich das Metall am Ende der 
Kapillare in den festen Zustand verwandelt hatte, wurde die Ab- 
kiihlang mit Hilfe des Luftstrahls beschleunigt. 

Ein wesentlicher Umstand bei der Herstellung einkristalliger 
Metalle ist, abgesehen von der Geschwindigkeit der Abkiihlung, der 
Querschnitt der Kapillare, deren gréBter Wert iiber die Anzahl 
der Kristallisationszentren zu urteilen erlaubt. So wird z B. im 
Falle des Zinks ein einkristalliger Metallstab nur dann erhalten, 
wenn der Querschnitt der Kapillare kleiner als 1,5qmm ist; falls 
der Querschnitt zwischen 1,5 und 2qmm liegt, erhalt man zuweilen 
einen einkristalligen, zuweilen aber einen zweikristalligen Metallstab; 
falls endlich der Querschnitt der Kapillare mehr als 2mm betragt, 
fallt das Metall immer zweikristallig aus. Im Falle des Antimons 
wurde immer eine Kapillare von 3qmm Querschnitt angewandt, und 
man erhielt lauter einkristallige Stabe. Wenn man nicht zu dicke 
Kapillaren nimmt und im ersten Stadium die Abkiihlung recht langsam 
ausfiihrt, kann man sicher sein, da8 der Stab auch wirklich ein- 
kristallig wird. So sind z. B. wahrend der letzten 30Schmelzungen ver- 

schiedener Metalle die letzteren ausnahmslos einkristallig ausgefallen. 
- Der Durchmesser der von uns erhaltenen einkristalligen Stibe betrug 
2 bis 10mm, und die Linge bis 30cm. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Staatlichen Physikalisch- 
Technischen Institute auf Anregung des Herrn Akademikers A. Joffé 
durchgefiihrt. 

Die Mittel dazu hat die Wissenschaftlich-Technische Abteilung 
des Obersten Volkswirtschaftsrates verliehen. 

3% 


36. I. Obreimow u. L. Schubnikow, Hine Methode z. Herstellung einkristalliger Metalle. 


Anmerkung bei der Korrektur: Es gelang L. W. Schub- 
nikow in weiteren Versuchen Kupfereinzelkristalle herzustellen. Kupfer 
wurde in einem Quarzrohre im Heraeusschen Platinwiderstandsofen 
geschmolzen. Die Kristallisation ging ohne Schwierigkeiten vor sich. 
Das Rohr muBte sorgfaltig ausgepumpt werden, damit eine grobe 
Gasmenge (wahrscheinlich CO), die im Kupfer gelést war, ausscheiden 
konnte und damit das Metall keine blasige Struktur erhalte. Das 
Auspumpen muBte aber vorsichtig geschehen, damit das Gas nicht zu 
stiirmisch ausgeschieden wurde und das Metall sich nicht im Rohre 
hob oder gar zerspritzte. 


37 


Zur Quantentheorie der einatomigen idealen Gase ?). 
Von Géza Schay in Budapest. 
(Hingegangen am 18. April 1924.) 


Auf Grund der allgemeinen statistischen Methode und getrennter Quantelung der 
Variablen werden exakte Quantenformeln fiir die thermodynamischen Funktionen 
der idealen Gase abgeleitet. Aus dieser geht hervor, dai das Entartungsgebiet 
auf eine verschwindend kleine Umgebung des absoluten Nullpunktes beschrankt ist. 


Es zeigen sich zurzeit noch Liicken in der Quantentheorie der 
idealen Gase. Fiir hohe Temperaturen haben wir anscheinend gesicherte 
Resultate*), die Theorie der Entartung ist jedoch noch strittig, da sie 
nach der allgemeinen statistischen Methode nicht zu behandeln war. 
Man versuchte deshalb die Debyesche Methode der Kigenschwingungen 
auch auf die idealen Gase auszudehnen’). Die Berechtigung dessen 
scheint aber nicht einwandfrei zu sein, auBerdem liefert die Methode 
fiir hohe Temperaturen keine richtigen Resultate. Auch Nernst 
stellte eine Entartungstheorie auf‘), bei deren Ableitung aber eigen- 
artige Hilfshypothesen notwendig werden. 

Ich fand es daher fiir angezeigt, eine Entartungstheorie zu ent- 
wickeln, in der ich mich an die allgemeine statistische Methode halte, 
und ich konnte auf diesem Wege zu Resultaten gelangen, die von 
denen der bisherigen Theorien wesentlich abweichen. 

1. Fiir die Theorie der Entartung geniigt es, sich auf einatomige 
Gase zu beschranken, da ja auch mehratomige Molekiile schon bei 
verhaltnismaBig hohen Temperaturen ihre Rotationsenergie verlieren. 
Wir betrachten also das Gas als ein System von Massenpunkten mit 
lediglich translatorischer Energie. Als Ausgangspunkt diene die sta- 
tistische Gleichung fiir die freie Energie): 

Ey, 
F=—kTlogde *?, (1) 
wo k die Boltzmannsche Konstante, J die absolute Temperatur, 
E, die Gesamtenergie des Gases in einem seiner quantentheoretisch 


1) Vorgelegt der k. Ung. Akad. d. Wissenschaften in ihrer Sitzung am 
14. April 1924. 

2) Sackur, Ann. d. Phys. 40, 67, 1911; Tetrode, ebenda 38, 434 u. 39, 
255; Stern, Phys. ZS. 14, 629, 1913. 

3) Tetrode, Phys. ZS. 14, 212, 1913; Keesom, ebenda 15, 695, 1914; 
Sommerfeld, Gott. Vortr. Leipzig 1914. 

4) Nernst, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 83, 1916. 

5) Vgl. Planck, Warmestrahlung, 5. Aufl., Gl. 433. 
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zulissigen Zustande bedeuten. Die Summation ist tiber alle diese 
moglichen Zusténde zu erstrecken. Das Problem ist mit der geeig- 
neten Berechnung der Zustandssumme eigentlich gelést. Zunachst be- 
rechnen wir die Zustandssumme eines einzelnen Gasatoms. Seine Energie 
ist allgemein: 


c= B+ P42) + & 2) 


Die Quantenbedingungen stelle ich nach dem Vorgange von 

E. Brédy 4) fiir die drei Impulse nach den Koordinatenrichtungen einzeln 

auf. Denken wir das Gas in einem Wiirfel von der Kantenlange 

a = V's eingeschlossen, so wird, das Phasenintegral langs der Kante 
hin- und zuriickgenommen, 
a 


2{ meda —— Ss Was 
0 


woraus sho wh 
; Ta Sade 
und analog . nh : 
¥y ae 9 ma’ (3) 
: nh 
i 
2ma 
Diese Werte in (2) eingesetzt: 
— hes (n'2 No "hs 
~ Sma? A Miah 74 the fe (4) 
Fiihren wir die Bezeichnung ein: 
h? h * 
Swat Swern et) 


so wird die Zustandssumme des einzelnen Atoms: 


) ao eo 2] we (2) 2 ” ” 
: ro S > =e rn + n2 mi! 7 (6) 
nit — 


Da die drei Quantenzahlen voneinander unabhingig sind, kann man 
statt dessen 


pees cs} ak JAE 8 
ees | > res | (7) 
schreiben. 


Um nun zur Zustandssumme des ganzen Gases zu gelangen, hat 
man sich nach Planck das Gas als ein Gebilde von 3N Freiheits- 


1) Brody, Sitzungsber. d. Ung. Akad. 36, 98, 1918, und ZS. f£. Phys. 6 
79, 1921. 
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graden zu denken, wovon auf je ein Atom 3 entfallen. Jedes Atom 
liefert also zur Zustandssumme einen Faktor von der Form (7), man 
hat also diesen Ausdruck auf die N-te Potenz zu erheben. Andernteils 
aber hat man wegen der Gleichwertigkeit und Vertauschbarkeit der 
einzelnen Atome mit der Zahl der méglichen Permutationen, also mit 
NV! zu dividieren. 

Fiir N! den Stirlingschen Ausdruck (N/e)* gesetzt, erhalt man 
so aus (7) und (1) fiir die freie Energie des Gases: 


o) 
ela -7wvsp 
F= —NkE log} | Se T [} +7 (8) 
Hieraus folgen die iibrigen thermodynamischen Funktionen: 
Entropie: 
o) 
Se eee ef. —SepP) , 3NkKO Yne T™ 
S = — 57 = Nblog| < [ve *, ThA po 2A (9) 
ae 7 
Energie: 
@ 
Snte 2" 
E=F+TS8 = 3NkO.=,— + Na; (10) 
Sean 
Atomwarme: 
SOF ads La: 4 
OB 3Nk@?| Ynte 7 yve * 
C5 aT 7 PET: + ABs } (11) 
Det pe 
Druck: 
9 
_ _OF 40 _2NKO Ente F" 12 
Se rn ——s (12) 
€ 
schlieBlich: 


2 
p= 3 (EH — Eo). 


2. Aus den obigen Gleichungen erhalt man fiir hohe Temperaturen, 
wo man statt der angedeuteten Summationen bekanntlich integrieren 
kann, die bekannten idealen Gasgesetze, einschlieBlich der richtigen 
chemischen Konstanten. Hin Ma8 dafiir, was wir unter hoher Temperatur 
zu verstehen haben, wo also das Entartungsgebiet aufhért, um 
in das normale Gebiet iiberzugehen, gibt die charakteristische Tem- 
peratur,@ an. 

Wie man aus (5) sieht, haingt © von der Masse des Molekiils des 
Gases ab, wird also bei Wasserstoff am gréBten sein. Aber auch hier 
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erhilt man fir ein Mol im Normalvolumen (22,411) den ungemein 
kleinen Wert: Om 5,91. 10-17, 


und wenn man auch das Volumen tausendmal kleiner nimmt, wird 
@ nur hundertmal gréBer, also noch immer verschwindend klein. Das 
Resultat meiner Berechnung ist also, daB bei idealen Gasen das 
Entartungsgebiet unterhalb jeder der Messung je zuganglichen Tem- 
peraturgrenze liegt, so daB es praktisch keine Entartung gibt. In der 
Kleinheit der charakteristischen Temperatur ergibt sich der wesentlichste 
Unterschied obiger Berechnungsweise den bisherigen Entartungs- 
theorien gegeniiber. 

Aber auch was die Grenzwerte der thermodynamischen Funktionen 
fiir den absoluten Nullpunkt anbelangt, zeigen sich Unterschiede. Aus 
(8) bis (12) ergibt sich namlich 1): 


im 3 = Tim 2 == We, a (13) 
T= 0 0 

lim S = Nk(1—log N); (14) 
T= 0 

lim .C, = '0; Lim p20. (15) 
1 == 6 U (ie 


. Nach der Eigenschwingungsmethode ergibt sich ein endlicher Grenz- 
wert des Druckes, und die Entropie nimmt nur bis 0 ab, wahrend 
nach (14) ihr Grenzwert negativ endlich ist. Dies letztere ist nach 


1) Da die Grenziiberginge nicht ganz einfach sind, soll hier die Beweis- 
fiihrung angedeutet werden. Nehmen wir z. B. den Ausdruck (9) fiir die Entropie. 
) 
= ae 


Der Grenzwert der Reihe Su T ist das konstante erste Glied +1. Zu unter- 
0 


eset de | 
suchen bleibt also noch TT Sn e . Betrachten wir den Summanden als 
0 
stetige Funktion von ”, so hat diese fiir »,,,. = )Z7/@ ein Maximum und ist 
dariiber hinaus monoton sinkend, Wahlen wir nun die positive ganze Zahl K so, 
da8 K > n,,,,, und spalten die unendliche Summe bei K+ 1 in zwei Teile, so 
gilt jedenfalls: 


o 0 0 cc) 
Ee ees) eee) 
DS ne sata [me Tt’ .dn < | ne = aes = ey \: 
K 


K+1 
Fir den fraglichen Grenzwert hat man also: 
ro) 0 2 K ic) = 
im ot saya, Po a lined) Teh (Dyk Vx 
yp See F< Me |Site Fy] 
0 0 
und da die hier noch vorkommende Summe endlich ist, kann man mit 7 glied- 


weise dividieren, und hat fiir jedes Glied einzeln den Grenzwert 0. Analog sind 
die tibrigen Grenzwerte zu ermitteln. 
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der statistischen Definition der Entropie eine Unméglichkeit und be- 
leuchtet nur wieder die Tatsache, daB es beim absoluten Nullpunkt 
eigentlich keine Thermodynamik gibt, denn die thermodynamischen 
Funktionen verlieren ibre Bedeutung in dem Mafe, als das System 
seine Freiheitsgrade einbiiBt. 

Zusammenfassung. Im vorhergehenden wird der Versuch ge- 
macht, die Entartung der idealen Gase nach der allgemeinen statistischen 
Methode zu behandeln. Auf diese Weise ergibt sich, daB das Ent- 
artungsgebiet auf eine unmeBbar kleine Umgebung des absoluten Null- 
punktes beschrankt ist. Wesentlich ist dabei die Bemerkung, da dies 
nur so lange gilt, als die Gasatome als Massenpunkte zu behandeln sind, 
deren Ausdehnung und gegenseitige Beeinflussung vernachlassigt werden 
kann, das Gas sich also in geniigend verdiinntem Zustande befindet. 

Budapest, den 30. Marz 1924. 
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Die 
Verdienste Leonhard Eulers um den Potentialbegriff. 
Von Rudolf Brenneke in Rostock. 
(Eingegangen am 23. April 1924.) 


Im Anschlu8 an die Arbeit Edm. Hoppes iber ,Prioritétsfragen® (22. Band, 

6. Heft dieser Zeitschrift) wird die Hinfithrung des Potentialbegriffes behandelt 

und der Priorititsnachweis erbracht, daS weder Lagrange noch Laplace, 
sondern Euler der eigentliche Begrinder der Potentialtheorie ist. 


In der historischen Literatur werden allgemein Lagrange und 
Laplace als die Begriinder der Potentialtheorie bezeichnet. Da8 vor 
ihnen bereits Euler den Potentialbegriff vollkommen kennt, ist noch 
niemals gewiirdigt worden. Zwar erwahnt Haas) zwei Stellen aus 
Eulers Mechanik und ,theoria motus* in seiner Entstehungsgeschichte 
des Potentialbegriffs; aber gerade die Arbeiten Eulers, worin er 
den Potentialbegriff in derselben Allgemeinheit einfiihrt, wie spater 
Lagrange und Laplace, finden auch bei ihm keine Erwahnung. 
Eine Anmerkung in Lorenz’) hydrodynamischem Werke verweist nur 
auf die Brandessche Ubersetzung *) der hydrodynamischen Arbeiten 
Eulers, ein Werk, das mehr eine feine Bearbeitung (nach Brandes 
eigenen Worten) als eine genaue Ubersetzung ist und gerade an den 
entscheidenden Stellen andere und an Stelle von Resultaten Eulers 
unmittelbar Untersuchungen von Laplace, d’Alembert und Brandes 
selbst bringt, so daB dasselbe fiir historische Untersuchung gar keinen 
Wert hat. 

Zum ersten Male sté8t Euler schon 1736 in seiner Mechanik ‘) 
auf den Potentialbegriff, und zwar bei der Behandlung der ebenen 
Zentralbewegung. Wir finden hier in der Schreibweise der Variations- 
rechnung den Ausdruck: ge ae, 
wo v die einer Geschwindigkeit zuakommende Fallhéhe, P die wirkende 
Kraft und « der Abstand eines Bahnpunktes M vom Zentrum C ist. 
Euler erkennt schon hier klar, da eine Integration nur méglich wird, 
wenn P eine Zentralkraft ist: ,... et si Pa distantia MC pendeat, 
poterit j Pda exhiberi.“ 


1) Haas, Die Grundgleichungen der Mechanik, 8. 140. 

*) Lorenz, Technische Hydromechanik 1910, S. 464. 

3) Brandes, Die Gesetze des Gleichgewichts und der Bewegung flissiger 
Korper. Leipzig 1806. 


*) Mechanica sive motus scientia, analytiae exposita. Tom. alter, Leipzig 
1912, S. 75. 
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In einer Arbeit aus dem Jahre 1751, die das Maupertuissche 
Prinzip der kleinsten Aktion behandelt1), fiihrt Euler einen beson- 
deren Namen ein fiir den Ausdruck: 

© =| Vado 4+ [Vide'+ j V"dol' usw. 
Er nennt ihn ,effort“, das Kraftvermégen oder die Arbeit der wirken- 
den Kriafte V, V’, V". 

Kin Jahr spater (1752) beschiftigen ihn dann Fliissigkeits- 
bewegungen: ,,Principia motus fiuidorum“?). Nach Aufstellung der 
Kontinuitatsgleichung fiir inkompressible Fliissigkeiten, zunachst fiir 
ebene, dann fiir raumliche Strémungen, diskutiert er die Integrations- 
méglichkeit der Bewegungsgleichungen und findet rein analytisch, 
daB die Ausdriicke: 

dS = udx+vudy in der Ebene 

und aS = udx«+vdytwde im Raum 

vollstandige Differentiale sein miissen. Das Resultat der Unter- 
suchungen ist die Aufstellung der Laplaceschen Gleichung, die an 
dieser Stelle zum ersten Male in der mathematischen Literatur auftritt: 
»Quaestio autem huc redit : ut definiatur, quales functiones ipsarum 
x, y et zg pro S assumi debeant, ut etiam fiat: 

ou , Ov, Ow 


== |) 
ae! Be 02 
seu cum sit ake DB. 7 ee Om os ut sit: 
fs eee ee Oy: oe 
ocS _ ecS , 008 
Ace FY 
ans * Oys 0 2 ) 


Das Geschwindigkeitspotential ist damit definiert, und seine 
charakteristischen Eigenschaften sind von Euler erkannt. Wirken 
nun die drei Kraftkomponenten Q, q, ® auf ein Fliissigkeitsteilchen, 
so ist der auf dieses ausgeiibte Druck bestimmt durch die Gleichung *): 

p= C+ | (Qdz+ady + Ode)—T, 
wobei: T= w?+v2+ w?+ 20, dT = Kdzx+kdy+xdze und 


oT nou pede rwowr en) 

Ox Ox 

oT (ton teen woe" 
oe ( 

Cy oy 

al pee ueut+tvov+twow+odU»r. 
ee 


1) Histoire de Vacad. 4 Berlin, Année 1751, 1753, 8. 174. 

2) Novi comment. acad. sc. Petropolitanae, Tom. VI, 1761, 8. 271—311. 
3) Ebenda, 8. 300. 

*) Hbenda, 8. 307. 
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Im Jahre 1755 gibt dann Ealer in einer Arbeit tiber das Gleich- 
gewicht und die Bewegung der Fliissigkeiten 1) eine exakte Definition 
des Kraftepotentials unter dem schon 1751 eingefiihrten Namen 
,effort“: ,,... la formule (Pda + Qdy + Rdz) exprime le différentiel 
de ce, que j’ai nommé autrefois l’effort, ou Vefficace des forces solli- 
citantes, qu’on trouve si l’on multiplie chaque force centrale par le 
différentiel de la distance.“ 

Noch weiter kommt Euler in der ,Sectio secunda de principiis 
motus fluidorum“ aus dem Jahre 17592). Hier verlangt Euler die 
Existenz einer Kriftefunktion und eines Geschwindigkeitspotentials 
als Integrationsbedingung fiir die Bewegungsgleichungen. 

dS = Pdx+ Qdy+ Rdz 

dJ = udzx+ vdy+wdz+ @dt 
miissen vollstandige Differentiale sein). Dann ist aus den allgemeinen 
Bewegungsgleichungen, wenn P, Q, R die Kraftkomponenten, wu, v, w 
die Geschwindigkeitskomponenten, p der Druck, qg die Dichte ist, 


tar BUC E8) a(S) (68) +n(S2)+(69 
100-4 (2) =a(62)+(85)+0(62) +8) 


Op ‘Ow Ow Ow Ow 
a dis, =2(32) = u(52)+0(5")4 w (Sa +( se) 
durch Rie bzw. mit dx, dy, dz und Addition unter Beriick- 
sichtigung der sechs Beziehungen: 
Ou Ov. Ou Ow. Ov Ow 
Oy . Ox’ Ute Oe de. Oy? 
ou oD Ov OD. Cw oD 
Ot Oat pte Aga) ame 
ableitbar die Gleichung 4): 


2g (<2 = ags— Stor tut) +04 fit 


Fiir inkompressible Flissigkeiten ergibt sich wieder die Laplacesche 


Gleichung: 00s 00d 00c 
a? t Oy t Oa 


wo J das Geschwindigkeitspotential ist. 


= 0, 


1) Histoire de l’acad. 4 Berlin, Année 1755, 1757, 8. 232. 

*) Novi comment. acad. sc. Petropolitanae 1770, Tom. XIV, 1, 8. 270. 
3) Ebenda, 8. 306. 

4) Ebenda, S. 348. 
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Bei dem Versuch, die allgemeine Kontinuitatsgleichung zu in- 
tegrieren, gibt Euler die Gleichung?) an: 


G2)+(68)+G)- 


wo P, Q, & die Kraftkomponenten sind, und verlangt ausdriicklich, 
da eine Funktion S existieren mu, von welcher die partiellen Ab- 
weichungen nach x = P; nach y = Q; nach 2 — RB sind. 

Im Jahre 1765 endlich stellt Euler in der ,theoria motus“ den 
Energiesatz in raumlichen, rechtwinkligen Koordinaten auf: 


AP PA “8 (Pan + Qdy + Rdz)?) 


und verlangt als Integrationsbedingung die Existenz einer Funktion: 
— \ (Pdx + Qdy + Rdz). 

Somit hat Euler den Potentialbegriff schon in weitgehendem 
Ma8e gekannt. Ein Vergleich dieser Eulerschen Resultate mit den 
viel spateren, entsprechenden Arbeiten von Lagrange und Laplace 
zeigt die Abhangigkeit dieser beiden Gelehrten von Euler. 

Die Anregung zu der vorliegenden Arbeit verdanke ich Herrn 
Professor Dr. Hoppe (Géttingen). 


1) Novi comment. acad. sc. Petropolitanae 1770, Tom. XIV, 1, 8. 308. 
2) Theoria motus corporum solidorum seu rigidorum 1765, 8. 74. 
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Die absoluten Intervalle 
der optischen Dubletts und Tripletts. 


Von A. Landé in Tibingen. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 24. April 1924.) 


Es wird das Gesetz der absoluten Intervalle bei den optischen p-Term - Dubletts 
und -Tripletts angegeben, welches aus universellen Konstanten, effektiven 
Quantenzahlen und Atomnummern aufgebaut ist und eine Reihe von friher 
bekannten GesetzmaBigkeiten der Intervalle Jv im periodischen System zu- 
sammenfa8t, versehen mit dem bestimmenden Proportionalitatsfaktor. Umgekehrt 
leitet sich aus der Intervallformel die GréBe Z,; = Z—s der bei der inneren 
Bahnschleife des Elektrons wirksamen positiven Ladung ab. Dabei ergibt 
sich die AbstimmungsgréBe s mit geringer Streuung konstant rund = 4, nur 
bei den ersten Elementen ergibt sich s = 2, beides im Hinklang mit Bohrs 
System der verschlungenen ”,-Bahnen. Die theoretische Ableitung der (am ganzen 
Material des ,Paschen-G6étze* bewdhrten und von Li 4v = 0,34 bis Ra* 
Av = 4858,6 reichenden) Intervallformel beruht darauf, daS8 das Leucht- 
elektron sich die Komplexitét seiner Terme wesentlich auf seiner innersten 
Bahnschleife holt; man kann dort formal Sommerfelds Theorie der 
relativistischen L-Dubletts benutzen und sie passend erweitert auch auf die 
optischen Dubletts und Tripletts tibertragen. Diese relativistische Deutung hat 
aber bei den optischen Spektren mit den geichen fundamentalen Widerspriichen 
mit sonstigen Ergebnissen der Quantentheorie des Atombaues zu kampfen, wie 
die Sommerfeldsche Theorie der Réntgendubletts, und dirfte kaum ohne 
wesentliche Anderung in den Grundprinzipien bei der Erklarung der Spektral- 
terme zu verstehen sein. Dasselbe wird fiir eine eventuelle Zuriickfiithrung der 
optischen und Réntgendubletts auf magnetische Krafte gezeigt. 


Die enge Verwandtschaft zwischen den optischen Dubletts und 
den relativistischen Réntgendubletts, die sich in gemeinsamer Multi- 
plettstruktur, gemeinsamen Auswahlregeln und in einigen anderen 
experimentellen Daten aufert, fiihrte zu dem SchluB8‘), daB beide 
Dublettarten auch auf entsprechenden modellmaBigen Vorgangen im 
Atom beruhen. Danach muBte aber die relativistische Deutung der 
Réntgendubletts (Sommerfeld) ebenso als unbefriedigend angesehen 
werden, wie etwa eine Deutung der optischen Dubletts aus dem 
relativistischen Energieunterschied zweier verschieden exzentrischer 
Ellipsenbahnen des Leuchtelektrons nach den Ergebnissen der Multipletts 
(Quantenbedeutung von & und j, Intervallregel usw.) abzuweisen wire, 
jedenfalls solange man auf den Grundprinzipien der Bohrschen Theorie 
fuBt?). Die Verwandtschaft der optischen mit den Roéntgen- 
dubletts tritt nun in besonders schéner Form bei den im folgenden behan- 
delten absoluten Intervallen der optischen Dubletts und Tripletts zutage. 


1) A.Landé, Zur Theorie der Réntgenspektren, ZS. f. Phys. 16, 391, 1923; 
24, 88, 1924. 
*) Anzeichen fiir die relativistische Natur der optischen Dubletts sind 


zuerst von V. Goudsmit erkannt worden (Naturw. 9, 995, 1921 und Arch. 
Néerland 6, 116, 1922), 
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Voraus bemerkt sei, daS man bei den optischen Dubletts nicht 
die gleiche Exaktheit in der Erfiillung schon der einfachsten 
Naherungsformeln erwarten darf, wie sie sich nach Sommerfeld bei 
den Réntgenspektren in so idealer Weise herausgestellt hat. Bei 
letzteren handelt es sich eben um Vorgange in den inneren Sphiren 
des Atoms, wo mit wachsender Kernladung + Ze sich die Verhilt- 
nisse in einfachster (linearer) Weise Andern, ungeachtet der in 
kleinen und grofen Perioden wechselnden Zustiinde der jeweilig 
auBersten Schale. Die optischen Terme kommen dagegen zustande 
durch Bahnen eines Leuchtelektrons, welches den gréBten Teil seiner 
Zeit auBerhalb des Atomrumpfes unter der Wirkung der effektiven 
Ladung Z, verbringt, zuweilen aber in die AuBSere Rumpfsphire 
oder auch in noch gréSere Kernnahe gerit. DaB sich bei den 
optischen Dubletts und Tripletts trotzdem einfache, annahernd lineare 
Gesetze aufzeigen lassen (siehe unten), liegt daran, daB das fiir 
den Dublettabstand wesentliche Bahnstiick die innerste Bahn- 
schleife in Kernnahe ist, welche unter réntgenihnlichen Verhiilt- 
nissen durchlaufen wird: Gerade hier, unter dem KEinflu8 einer ab- 
geschirmten positiven Ladung Z; = Z—s holt sich, wie wir sehen 
werden, das Leuchtelektron den fiir die optische Termaufspaltung 
wesentlichen Energiebeitrag. Die Deutung der Gesetzmibigkeiten 
der optischen Dublett- und Triplettbreiten gibt dadurch umgekehrt 
eine eindrucksvolle Bestatigung fiir das Bohrsche System der einander 
durchdringenden Elektronenbahnen. 


Als Abschirmungszahl s = Z— Z,; fand Sommerfeld z. B. bei 
den Bahnen des Z-Dubletts der Réntgenspektren einen durch das 
periodische System von Nb (41) bis U (92) exakt konstanten Wert 3,5. 
In genau entsprechender Weise werden wir an den optischen Dubletts 
und Tripletts das Eindringen des Leuchtelektrons ins Rumpfinnere 
bis zu einer wirksamen positiven Ladung 7; = Z—s verfolgen kénnen, 
welche bei allen p-Termen um rund s = 4 kleiner als Z ist, nur bei 
den ersten Elementen in der ersten Periode des Systems ist s — 2. 
Dabei zeigt sich eine gewisse Streuung der s-Werte, die aber in 
Anbetracht der oben erw&hnten Kompliziertheit der optischen Bahnen 
erstaunlich gering ist, wie ein Blick auf Fig.1 zeigt. 


In Fig: 1 sind als Abszissen die Kernladungszahlen Z aufgetragen, 
als Ordinaten (Punkte fiir neutrale, Kreuze fiir ionisierte Atome) die 
aus empirischen Daten berechneten Werte des Wurzelausdrucks 

AV .Ng K(k ae) Ded Z (« = Feinstruktur- (1) 
v.02 ~ “*  konstante = 2 e?:he), 
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der bei héheren Z;-Werten noch eine Korrektion erhalt (s. unten). 
Dabei ist Z, — 1 bei neutralen, Z, — 2, 3, 4... bei einfach oder 
mehrfach ionisierten Atomen; die ,,effektive* Hauptquantenzahl m, ist 
aus dem aufgespaltenen Term v definiert durch die Formel 


2 
vy = ——  (R& = Rydbergzahl), (2) 


wihrend als azimutale Quantenzahl bei den s-, p-, d- ... -Termen nach 
Sommerfeld k = 1, 2, 3, ... gesetzt wird. 

DaB diese Wurzel wirklich den oben mit Z verbundenen modell- 
maBigen Sinn hat, oder umgekehrt, dab Jv aus Z; durch die zu (1) 
inverse Formel 

a2 Z;2 
Gate ode tm, laa (3) 


(abgesehen von cer spateren Korrektion fiir héhere Z;) angenahert 
bestimmt ist, wird unten erklart. Fir dy sind bei den Dubletts die 


100, z; 


WO 2 30 YW 50 G0 


Fig. 1. 


70 80 90 00 


Termdifferenzen np,—nyp,, bei den Tripletts np; — np, der Berech- 
nung von Z; zugrunde gelegt. Die Tabellen (s. unten) zeigen, daB 
bei jedem einzelnen Element die erhaltenen Z;-Werte aus den Term- 
intervallen Jv verschiedener Laufzahl n so nahe aneinanderfallen, da8 
sie im Ma8stab der Figur meist nicht mebr zu trennen sind, um- 
gekehrt also jeder Punkt der Figur das Z-Ergebnis mehrerer Term- 
dubletts verschiedener Laufzahl  reprisentiert. 
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Die Figur zeigt, daB die aus (1) berechneten Z;-Werte mit geringer 
Streuung auf einer Kurve liegen, die geradlinig und parallel der 
ausgezogenen 45°-Geraden im Abstand s ungefihr gleich 4 verliuft, 
in vélliger Analogie zu der bekannten Z; = (Z—3,5)-Geraden in 
der Sommerfeldschen Theorie des relativistischen L-Dubletts. 
Nur die ersten Elemente des periodischen Systems zeigen Werte s 
nahezu = 2, ein theoretisch besonders befriedigendes Sonderergebnis 
(s. unten). 

Im einzelnen faBt unsere Intervallformel (3), wenn man sie 
mit Hilfe von (2) in der Gestalt 

By foes 
nek (k—1) (4) 
schreibt, einige schon friiher bekannte GesetzmiSigkeiten zusammen 
bzw. verbessert und priazisiert sie. Die Formel (4) sagt namlich im 
besonderen folgendes aus: 

Erstens. Die Dublettabstande entsprechender Terme beim Uber- 
gang vom Bogenspektrum zum ersten, zweiten usw. Funkenspektrum 
aufeinanderfolgender Elemente (z. B. Na, Mgt, Al++, usw.) nehmen 
nach (4) zu wie Z,2.Z;2/n,3. Da nun bei den héheren Atomnummern 
Nachbarelemente relativ nur wenig verschiedenes Z;2 haben, auch nq 
nicht stark variiert, so erhailt man bei den héheren Elementen eine 
Zunahme von 4y angenahert proportional Z,? (in obigem Beispiel 
wie 1:4:9 usw.). lLetzteres Annaherungsgesetz wurde im AnschluS 
an den ,spektroskopischen Verschiehungssatz“ von Sommerfeld 2) 
friiher diskutiert. 

Zweitens. Die Dublettabstande bei entsprechenden Termen 
homologer Elemente (z.B. Na, K, Rb, Cs) nehmen nach (4) zu wie 
Z2/na3. Da wieder nq nicht stark variiert, Z; aber um einen nahezu 
konstanten Betrag s kleiner als Z ist, erhalt man eine relative Zu- 
nahme von 4v etwas starker als 7% Das ist die bekannte Regel 
von Kayser und Runge, aus welcher nar Li mit zu gro berech- 
netem 4v-Wert herausfiel. Der Grund fiir letztere Ausnahme wird 
hier ohne weiteres klar: Es kommt eben auf die Proportionalitat mit 
Z? = (Z —s)*, nicht mit Z? an, und Z,;? nimmt erheblich schneller 
ab als Z%, wenn man zu den ersten Elementen des periodischen 
Systems herabsteigt (trotzdem s hier selbst von 4 auf 2 sinkt.) 

Drittens. Innerhalb einer einzigen Termserie eines Elements 
(z.B. bei den np-Termen verschiedener Laufzahl n) nimmt Jv ab 
wie 1/n%. Dieses Gesetz ist im wesentlichen identisch mit einer von 


Av = Rua? 


1) A.Sommerfeld, Atombau u. Spektrallinien, 3. Aufl., 6. Kap., § 6. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXV. 4 
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Bohr in seinen Géttinger Vortrigen 1922 mitgeteilten Kigentiimlich- 
keit der effektiven Quantenzahlen n, und n,' zweier zusammengehérigen 
Dubletterme, da8 nimlich die kleine Differenz n,—,/ innerhalb der 
Termserie annaihernd konstant bleibt. Da namlich 

1 1 (Ma! + ma) (Ma — Ma) 


I 
Na 2 9/2 Nae Na? 


Ay = RZ3(— = Boe 


! os r 
ist, und (wegen n,’—m, klein gegen m, und ,’') dafiir auch 
2 2 4 
PA fy) RZa “nt (Na — Nu) 
a 


geschrieben werden kann, so ist unsere Konstanz von 4v.n,° iden- 
tisch mit Bohrs Konstanz von n,’— nq. 

Formel (4) sagt ferner aus, daB Jy sich proportional Z;?/k(k — 1) 
andert, wenn man bei einem Element von einer zur nachsten Term- 
reihe (z.B. von den p-Dubletts zu den »-Dubletts) tibergeht, wobei k 
um 1 wichst. Da aber gleichzeitig auch Z; abnimmt (die d-Bahnen 
des Leuchtelektrons tauchen weniger tief in den Rumpf ein als die 
p-Bahnen), so kann man ohne weiteres iiber die Anderung von 
Z2/k(k —1) keine quantitativen Regeln geben. 

Viertens gibt unsere Intervallformel (4) auBer der Zusammen- 
fassung der obigen Proportionalitétsgesetze noch den bestimmenden 
Proportionalitatsfaktor, namlich die im Anschiu8 an Sommer- 
feld aus universellen Konstanten zusammengesetzte Zahl 


| 22? met (2ue?\? Sat mes 
a — : f 
eo ae h3 ( he ) Abe (5) 
Bei Wellenzahlrechnungen wird der Wert 
BO8s¢ =="5,83," a ==) 15290. 10 (5’) 


gebraucht, wenn man die von Sommerfeld (Atombau 3. Aufl, 8. Kap., 
§ 7) benutzten Daten zugrunde legt. Wiirden nicht schon die Réntgen- | 
spektren mit ihrer exakten Verkniipfung von Jv mit Z; vorliegen, 
so kénnte man auch die Intervallformel (4) der optischen Dubletts 
und Tripletts benutzen, um aus optischen Messungen die universelle 
GréBe (5) zahlenmaBig zu bestimmen. 

Wie schon oben bemerkt, ist zur Berechnung der Z;-Werte bei 
den héheren Elementen noch eine Korrektion angebracht, die vollig 
Sommerfelds héherer Relativititskorrektion bei den Roéntgenspektren 
entspricht. Bei den p-Termen, welche den Réntgen-L-Termen 
entsprechen, ist namlich statt (4) die genauere Formel 


Ro? Z,2 a 
AY = iy LT MOAR + ESA +] 6) 


Die absoluten Intervalle der optischen Dubletts und Tripletts. 51 


Dubletterme (mp. — np). 


5,14 8,31 4,31 
5,49 nach 91,5 3057 14,3 
A Fowler 9,5 9,8 9,9 


K (19) 2,23 3,26 5,27 Ca* (20) 2,49 
57,71 18,69 4,83 223,0 
148° 15,6 15,6 17,2 


Rb (37) 2,28 3,32 5,34 Srt (38) 2,60 
273,6 77,5 19,3 800,0 
(33,2) 30,9 31,5 34,3 


Os (55) 2,34 3,39 Bat (56) 2,72 
554,1 181,4 1691,0 
#97 47.6 51,0 


Cu (29) 1,86 2,91 Jn*(30) 1,99 
248,15 35,34 872,5 
23,4 (17,2) 24,3 


AlUe, to) 92.67 "3:76 "471 
112,07 15,22 5,95 2,88 


(14,5) 10,0 10,2 . 10,2 


Ag (47) 1,98 2,93 Cdt(48) 2,04 
79,44 203,48 2484,0 
(13,5) 40,8 41,0 


Gal eee bt 267 —/3in0  84iG 1 
826,1 108,0 41,1 20,9 
(20°38). 2653" 2675) 277 1 


Rat(88) 2,80 (2.9) eee ou, Dias prplae 0 7a 


4858,6 2212,6 292.0 111,0 56,6 
84,0 (51,8) 48,7 43,4 44,3 


1 (Si) | SHH. .2;75 1376 4 e783 
7792,5 1001,2 372,7 181,6 
(86,7) 77,0 75,0 75,0 


Tripletterme (np3—n})j). 


Mg (12) 1,66—n, O (8) 2,17 


Zn(30) 1,59 2,75 3,78 4,79 


Dene 19, {388,91 [56,21 |21,09 ae ee 
Avy ae 189,78 126,71 | 9,84 | 4,76 3,65 
eee * 9.78 (2B )ah 94.4.5 5423.0." 512378 4,8 
Oa (20) 1,79 4,02 Cd (48) 1,63 2579) 8,81 9 4,88] 18 (16) YES 

52,17 {4,0 {1171,05 (hee BaS eee fee 
jee ae | 541,86 | 70,68 |25,81 |12,48 17,90 
: 17j/6sae 1652 (48,5) 41,7 40,9 41,0 11,3 
Sr (38) 1,86 Hg (80) 1,59 2,80 8,82 4,82] | Se(34) 2,38 
187,05 eee {1545,6 ce eee 44,82 
394,44 1767,3 | 145.4 | 19,8 | 37,1 103,66 
35,4 (83) (27) G76) a9) 26,3 


Ba(56) 1,92 3,14 4,21) | Al*(13) 1,96 3,07 4,09 5,10) |Mn(25) 1,62 


{370,6 | 72,2 {49,0 (| eetoels le (ee en le 
{878,2 |171,9 \80,7 | 61,8 14,2 5,7 3,1 129,14 
52,5 49,0 54,4 (11,1) ~10,4 10,4 10,5 21 


4* 
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genommen, so daf sich Z; genauer aus der Umkehrung 


dy nok) _ 7, fi henyp tr (6 
berechnet. Andernfalls wiirden die Z;-Punkte bei den héheren Ele- 
menten sich nicht mehr einer Geraden Z, = Z—s anschmiegen, 


sondern einer nach oben gekriimmten Kurve?). Bei den d-, f- usw. 
-Termen sind in der hédheren Relativitaétskorrektion die Zahlen %/, 
und 53/,., von Fall zu Fall in verschiedener Weise zu andern, je nach 
der Eindringungstiefe des Leuchtelektrons. Jedoch spielt diese Un- 
bestimmtheit gliicklicherweise nur eine geringe Rolle, da bei den 
d-, f-, usw. -Termen das Leuchtelektron auch bei groBen Z im all- 
gemeinen nur bis zu maBigen Z; vordringt, die Korrektion also auf 
alle Falle klein bleibt. 

Wir besprechen nun einige Einzelheiten in den der Fig.1 zu- 
grunde gelegten Zahlentabellen. Als Material sind samtliche p-Term 
Dubletts und Tripletts benutzt, deren Termwerte v und Intervalle Jv 
Paschen und Gétze zusammengestellt haben, und zwar fiir die ersten 
vier Laufzahlen n, weil die-4v der héheren Serienglieder oft nicht 
mehr einwandfrei feststehen, und bei ihrer Kleinheit ein geringer 
MeBfehler gleich einen groBen Fehler in dem theoretischen Ergebnis 
fiir Z; erzeugen wiirde. 

In den Tabellen ist in der ersten Zeile die effektive Haupt- 
quantenzahl n, angegeben, die aus dem Serienterm v mit Hilfe der 
Formel v = RZ,?/n,2 definiert war und die nach Bohr wichtige 
Higenschaften der n,-Bahnen in besonders einfacher Weise enthiillt. 
In der zweiten Zeile steht die Differenz Jv = np,— np, bei den 
Dubletts, np; — np, bei den Tripletts. Die dritte Zeile enthalt den 
daraus nach (1) bzw. bei héheren Z; nach (6’) berechneten Wert Z,. 
Die in Fig.1 nicht beriicksichtigten Z;-Werte sind in den Tabellen 
eingeklammert. 

Bei den Dublettermserien der Erden Al, Ga, In, Tl fallt das 
erste Glied kleinster Laufzahl m aus der sonst konstant errechneten 
Z;-Reihe heraus. Der Grund dafiir ist wohl der, daB hier die Zeit, 
die das Elektron auSerhalb der wirksamen innersten Bahnschleife 
verbringt, stark abgekiirzt wird dadurch, daB es einen erheblichen 
Bahnteil zwischen den zwei anderen Valenzelektronen und dem 


1) Nennt man Z¥ die aus (4) berechneten Werte, so gehéren zu diesen 
nach (6) folgende wahren Werte Z;: 
ZF = 20,12 30,4 41,0 52,1 63,9 76,3 88 89,8 97 104,2 
Z; == 720 30 40 50 60 70 75 80 85 90. 
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inneren Rumpf, d.h. unter der positiven Ladung 3 verbringt, so daB 
der mit Z, = 1 berechnete Z;-Wert zu groB wird (s. unten). Bei den 
héheren Termen spielt jene Zwischenzeit aber eine geringere Rolle 
im Verhialtnis zur gesamten Umlanfszeit und filscht das mit a 
berechnete Ergebnis nicht mehr. Das gleiche scheint bei dem ersten 
Glied der Tripletterme von Zn und Cd zu gelten, waihrend bei Hg 
auch noch die nachsten Glieder starke Unregelmafigkeiten zeigen 
und daher zur Feststellung des Z; der inneren Bahnschleife ungeeignet 
sind. Die wenigen, aus diesen Griinden nicht nach unserer Naherungs- 
formel berechenbaren Z;-Werte sind in der Figur nicht beriicksich- 
tigt und in den Tabellen eingeklammert. Die bei Cu und Ag ein- 
geklammerten Z;-Werte gehéren ebenfalls offenbar anderen Bahntypen 
an, namlich weniger tief eindringenden Bahnen. Im ibrigen diirfte 
gerade die genauere Diskussion dieser Abweichungen von der Kon- 
stanz des Z; innerhalb einer Termreihe bei einer detaillierten Theorie 
weitergehende Schliisse iiber die Dimensionen der einander durch- 
dringenden Elektronenbahnen in Aussicht stellen. 

Das p-Termtriplett des Mn fiigt sich mit seinen Jv vollig den 
anderen Tripletts und Dubletts ein (siehe Figur), trotzdem es in 
Wirklichkeit zu einem Oktettsystem gehért (Back). Es scheinen 
also auch die 4yv der héheren Multipletts durch unsere Formel 
angenaihert zu werden. 

Von Interesse scheint uns das aus den Tabellen abzulesende 
Resultat, daB das zweite Valenzelektron auf die absolute Breite Jv 
gar keinen Hinflu8 hat; sind doch die Z;-Werte, die man aus dem 
Triplett- 4y der Erdalkaliatome und dem Dublett-4y der Erdalkali- 
ionen berechnet, durchweg fast véllig identisch. 

Besonders befriedigt das Herausfallen von Li und Bet aus der 
Regel von Kayser und Runge (s. oben). Die Tabelle gibt namlich 
fir Li Z; = 0,94, fiir Bet Z; = 2,0, also s hier gleich 2, wahrend 
bei den héheren Elementen s rund gleich 4 gefunden wird. Das 
zeigt, daB die p-Bahn zwar bei den hoheren Elementen bis zur ab- 
geschirmten positiven Ladung Z; = Z—4, d.h. in die Sphare der 
Rontgen-L-Bahnen (s = 3,5) eindringt, bei Li und Bet aber dauernd 
auBerhalb der aus zwei Elektronen bestehenden 1,-Schale bleibt. 

Man erkennt ferner, da8 beim Ubergang von Na zu Mg* (und 
bei homologen Ubergingen K, Ca+ usw.) der berechnete Z;-Wert 
starker zunimmt als Z, was nach (4) von einer unverhaltnismaBig 
groBen Zunahme von 4y herriihrt. Dieses Ergebnis erklart sich wohl 
dadurch, daB die RumpfgréBe eine Abkiirzung in der Ausbildung der 
4uBeren Bahnschleife verursacht, und letztere ist ja bei Mg+ gegen 


54. A. Landé, 


Na in viel stirkerem Mafe verkleinert als die RumpfgréBe von Mgt 
gegen die von Na. 
Die Formel (4) gestattet auch eine Umkehrung: 
Sere G 
v.k(k—1) 
d. h. man kann aus der optisch gemessenen Differenz Jv die effektive 
Quantenzahl mn, abschitzen und aus dieser mit Hilfe von (2) den 
Termwert v des Dublett- oder Tripletterms tiberschlagsweise be- 
rechnen. Setzt man z.B. bei den p-Termen Z; = Z—4, k = 2 und 


Na? 


allgemein Ra? = 5,83 in (7) ein, so erhdlt man die spezielle Formel 
~ 0583. Z42(Z — 4)? __ RZ ; 
Seif AY ge aoe 7) 


(7') wird im allgemeinen bei p-Termen recht brauchbar sein, 
um erstens festzustellen, das wievielte Glied einer Termreihe 
(d. h. welches ng) vorliegt, zweitens ob ein bekannter Termwert v 
durch eine additive Konstante A reduziert werden mu, um in eine 
reduzierte Termreihe mit der Grenze v,, = 0 hineinzupassen (jedenfalls 
wenn A grof ist); denn die obigen Formeln gelten natiirlich nur fiir 
so reduzierte Termwerte v, nicht fiir verschobene (,,estrichene“) 
Termwerte v’. 


Wir gehen nun zur Theorie der Intervallformel (4) (6) 
tiber, die zwar formal sehr einfach ist, modellmaBig aber die 
Widerspriiche, die bereits Sommerfelds relativistische Deutung der 
Réntgendubletts bei ihrer EKinordnung in die ibrige Theorie des 
Atombaues zeigt, noch weit schairfer bei den optischen Dubletts her- 
vortreten la8t, so daB wir Grand haben, an der unveranderten 
Giiltigkeit der Grundprinzipien in der Quantentheorie der Spektren 
zu zweifeln. 

Zur Ableitung der Intervallformel machen wir folgende (nach - 
sonstigen Ergebnissen der Multiplettstruktur auf Grund der Bohr- 
schen Theorie vdéllig falsche) Arbeitshypothese im Anschlu8 an 
Sommerfelds Theorie der Réntgendubletts: die Differenzen np,—np, 
bei den optischen Dubletts und np;—np, bei den Tripletts sollen 
dem relativistischen Energieunterschied einer n,-Bahn (n p, und np,) 
gegen eine _1-Bahn (mp, und nps) entspringen. Da wegen des 
Impulssatzes k und &—1 auf der sonst beliebig verschlungenen Bahn 
konstant bleiben, der Einflu8 der Relativitaét aber nach Sommerfeld 
mit der vierten Potenz der wirksamen Zentralladung wichst, so 
werden nur die innersten Bahbnschleifen des Leuchtelektrons rela- 
tivistische Energiebeitrage geben, dagegen die in AuBeren Rumpf- 
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spharen bzw. auSerhalb des Rumpfes verlaufenden Bahnstiicke keine 
wesentliche Rolle spielen. Wie leicht einzusehen?), wird man den 
beobachteten Termunterschied 4v der n,- gegen die n,—,-Bahn 
erhalten, wenn man zunadchst einen relativistischen Termunterschied 
4¥v; 80 berechnet, als laufe das Leuchtelektron dauernd nur auf der 
wirksamen inneren Schleife, und dann 4»; multipliziert mit dem Ver- 
haltnis der Verweilzeit ¢; auf dieser inneren Schleife zur gesamten 
Umlaufszeit t;+¢,. Da t; klein gegen ¢, ist, kann dieser Quotient 
ersetzt werden durch ¢;/t,, wobei wir in derselben Naherung unter ¢, 
auch die Umlaufszeit verstehen kénnen, die das Elektron brauchen 
wiirde, wenn es seine Aufenbahn als volle Ellipse ungestért ausbilden 
kénnte. Man darf mit dieser Bedeutung von ¢; und ¢, also setzen: 


ay = 79; bad . (8) 
ta 

Nun gibt die Bohrsche Theorie des Wasserstoffatoms fiir die 

Umlanfszeit einer ungestérten Ellipse 
hs ns 
823 met 22” 
wobei m die den Term v bestimmende effektive Hauptquantenzahl ist 
(v = RZ?/n?). Fir die innere und 4uBere Ellipse wird demnach 
das Zeitverhaltnis t; mz? Zo? 4 
ta er NaS Zi ( ) 

Andererseits berechnet Sommerfeld fiir zwei Ellipsen mit der 
gemeinsamen Hauptquantenzahl m; und den azimutalen Quanten k und 
%—1 als den Termunterschied in erster Naherung 

Vi LE be alle _ _Rarze 
at ot k k—1 nk (k — 1) 
Daher wird unser Jv fiir das optische Intervall 
tj Ri a3 Z,° Z;? 
eR Cates ae Blas) 

iibereinstimmend mit (4). Die p-Bahnen, welche nach Ausweis der 
Tabellen und Figur 1 ungefahr bis Z; = 7—4 eindringen, besitzen 
demnach eine innerste Bahnschleife, die sich nicht wesentlich von den 
Bahnen der Z-Schale unterscheidet. Letztere zeigt nach Sommer- 
feld s = 3,5, wobei aber nach der Bohr-Grotrianschen Grund- 
vorstellung ein L-Elektron entfernt ist; es ist daher nicht tber- 
raschend, da beim Kindringen des Leuchtelektrons in die unzerstorte 


= 


1) Z.B. durch Ersetzung der relativistischen Stérung durch ein storendes 
Zentralfeld (Bohr) und Zeitmittelung iiber das Stérungspotential. 
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L-Schale die wirksame Abschirmung hier etwas gréBer als 3,5 ist. 
Fiir die innere L-Bahn-ahnliche Schleife kénnen wir demnach auch 
die héheren Relativititskorrektionen einfach aus Sommerfelds Theorie 
der L-Dubletts iibernehmen, d. h. den Faktor 


148 (a Zi)? + $8 (aZ)t + 
(vgl. Sommerfeld, Atombau, 3. Aufl, 8.610, Gl. 7) an 4; anhangen. 
Damit ist die empirisch so gut stimmende Intervallformel der 


optischen Dubletts durch einfache Weiterbildung der Sommer- 
feldschen Theorie abgeleitet. 


Es mu8 aber betont werden, daB diese Theorie schon bei den 
Rontgenspektren trotz ihrer empirischen Erfolge doch mit entscheidenden 
Einwanden von seiten des Korrespondenzprinzips, des allgemeinen 
Systems vom Atombau und des besonderen Bohrschen m,- Bahnen- 
Systems und mehreren anderen aus der Erfahrung abzulesenden 
Schwierigkeiten zu kampfen hat, wie Verf. (l.c.) kiirzlich dargestellt 
hat. Diese Einwande fiihren vollends zur Katastrophe bei einer 
relativistischen Deutung der optischen Dubletts und Tripletts; denn 
letztere miissen aus den verschiedensten Griinden [Struktur?), Intervall- 
verhaltnissen, Zeemaneffekt; Auswahlregeln bei den Multipletts| durch 
verschiedene raumliche Neigung ein und derselben Ellipsenbahn n;, 
des Leuchtelektrons gegen den Rumpf zustande kommen. Es ist 
nicht unsere Aufgabe, die Widerspriiche im einzelnen auszumalen, in 
die man durch Aufgabe der Neigungstheorie zugunsten der rela- 
tivistischen Deutung bei den optischen Dubletts oder gar bei den 
hoheren Multipletts verwickelt wird. Jedenfalls drangen die Wider- 
spriiche zwischen den verschiedenen empirisch so gut stimmenden und 
formal so einfachen Gesetzen der Komplexterme, wenn man sie in 
konsequenter Weise auf Grund der Quantentheorie des Atombaus 
deuten will, zu einer wesentlichen Modifikation dieser Grund- 
prinzipien. Vorlaufig mu8 um so mehr betont werden, da8 die 
optischen Intervalle, ebenso wie Sommerfelds Réntgendubletts, zwar 
mit Hilfe der relativistischen Arbeitshypothese abgeleitet werden 


koénnen, daS wir aber von einem Verstindnis dieser Formeln weit 
entfernt sind. 


Kin Ausweg aus den angedeuteten Widerspriichen, in welche die 
relativistische Theorie fiihrt, wire eine magnetische Erklarung der 


1) Die Multiplettstruktur, d.h. die Termvielfachheit und die Ordnung ihrer 
_yinneren“ Quantenzahlen, ferner die relativen Intervalle und Zeemanneffekte 
wurden ZS§, f. Phys. 15, 189, 1923 mitgeteilt und haben sich inzwischen bei einer 
Reihe von zum Teil komplizierten Anwendungsbeispielen bestatigt. 
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Intervallformel. Dieser Weg, der mehrfach zur Erklirung von 
Multiplettgesetzen herangezogen worden ist, scheint auf den ersten - 
Blick um so verlockender, als iiberraschenderweise magnetische Krifte 
sehr 4hnliche Ausdriicke wie die obigen relativistischen Formeln 
ergeben 1), nimlich bei Benutzung der Abkiirzung (5) fiir die Réntgen- 
dubletts 


Z3.4m 
AV, == Rho? 4 
v % We Ae (magnetisch), 
also bei Multiplikation mit dem Zeitverhiltnis ¢;/t, fiir die optischen 
Dubletts y 
Li Zot. Am 
Ayv— 9. Sake eet i ! 
v Ra ik (magnetisch) 


4m hbedeutet dabei den im Quantenma®B gemessenen Unterschied der 
magnetischen Momentkomponente des inneren Rumpfimpulses gegen 
die Drehachse des Leuchtelektronenimpulses in den zwei verschiedenen 
raumlichen Neigungen, und zwar wire 4m bei den Dubletts = 1 
zu setzen. Die magnetisch erhaltenen Ausdriicke fiir Jy; und Jv 
waren also identisch mit den obigen empirisch so gut bewiahrten 
relativistischen Formeln?), wenn nicht magnetisch bei den Réntgen- 
dubletts in Jv; die GréBe Z;3 (statt Z;*), daher bei den optischen 
Dubletts in Jv die GréBe Z; (statt Z;2) auftreten wiirde; die magne- 
tischen und die (empirisch richtigen) relativistischen Formeln stimmen 
also nur fiir Z; = 1 iiberein (Li). Eine Deutung der Réntgen- und 
optischen Dublettbreiten durch magnetische Krafte ist daher ein fiir 
allemal trotz der von Roschdestwenski und Heisenberg bei Li 
_erreichten Erfolge verwebrt. ? 


1) ZS. £. Phys. 24, 88, 1924. 

2) Auch magnetisch waren hohere Relativitatskorrektionen anzubringen, 
wegen der relativistischen Modifikation des Biot-Savartschen Gesetzes bei 
v:¢@ annahernd — 1. 
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Von Albrecht Kussmann in Berlin. 


[Mit fmf Abbildungen. (Eingegangen am 25. April 1924.) 


I. Kurze historische Ubersicht iiber die Methode (elektrische Konzentration). — 
Il. Versuchsanordnung. — III. Vorversuche zur Priifung der Abwesenheit systema- 
tischer Fehler. — IV. Messungen (153 Einzelserien) und Resultate. — V. Korrek- 
turen: a) Mangelnde Schwarze des Empfangers, deren Wert bestimmt wurde. 
b) Absorption der Strahlung durch Wasserdampfgebalt der Luft. — VI. Fehler- 
grenzen. Als SchluBresultat ergab sich 6 = 5,795. 10—12 Watt cm—? grad—+. 


I. Methode. Zur Bestimmung der Konstanten des Stefan- 
Boltzmannschen Gesetzes der Gesamtstrahlung eines schwarzen 
Korpers liegen seit 1898 etwa 20 verschiedene Messungen vor. 
Kritische Ubersichten iiber die vorhergehenden Arbeiten sind mehr- 
fach, zuletzt von Gerlach?) und Coblentz*) gegeben worden. Die 
starken Differenzen der ersten Untersuchungen — die Werte schwanken 
zwischen 5,3 und 6,5 .10—12? Watt/em2 Grad+ — haben sich zwar durch 
Aufdeckung mancher Fehlerquelle und spatere Anbringung der be- 
treffenden Korrektionen erheblich verkleinert. Doch auch nach den 
letzten, zuverlassigen Messungen scheint der Wert erst bis auf 
1,5 Proz. gesichert zu sein. Wegen der mannigfaltigen Beziehungen, 
die die Konstante mit anderen Gréd8en der Theorie verkniipfen, 
erscheint eine genauere Kenntnis aber durchaus wiinschenswert. 

Nach der benutzten Methode lassen sich die bisherigen Unter- 
‘suchungen in drei groBe Gruppen teilen. Von ihnen diirfte bei ihrer 
prinzipiellen EKinfachheit und Durchsichtigkeit die Methode der elek- 
trischen Kompensation die beste Gewahr fiir eine exakte Bestimmung 
bieten. Ihr Grundgedanke, der sich an das Angstrémsche Pyrheli: 
meter‘) anlehnt, ist folgender: F, und F,, die strahlende und die 
bestrahlte Flache, stehen im Abstand R von einander. F, ist ein 
Diaphragma, durch das jeweils ein schwarzer Kérper von der Tem- 
peratur 7, oder 7, strahlt. F, ist ein diinnes, beiderseits geschwarztes 
Metallblech. Durch die Bestrahlung mit dem Strahler von der Tem- 
peratur 7, erfahrt der Blechstreifen eine gewisse Erwarmung. Dieselbe 
Erwarmung wird dann durch einen elektrischen Strom hervorgerufen, 


1) Gekiirzte Berliner Dissertation. 

2) W. Gerlach, Jahrb. f. Rad. u. Elektr. 15, 2, 1918. 

3) Ww. W. Coblentz, Bull. Bur. of Stand. Nr. 466, 1920. 
4) Angstrém, Ann. d. Phys, 67, 633, 1899. 
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der ihn durchflieSt und genau meSbar ist. Die Gleichheit der Tem- 
peraturerhdhungen wird durch ein an der Riickseite angebrachtes, 
empfindliches MeSinstrument angezeigt. Der Wert ergibt sich dann 
aus der Gleichsetzung der beiden Energiemengen als 


PW : Watt — 
Ee Fy . em? Grad‘° 


Hierbei bedeutet J die Stromstirke des Kompensationsstromes, W 
den Widerstand des Bleches und & einen Korrektionsfaktor, der sich 
aus der verschiedenen Entfernung der Flichenelemente von F, und 
F, ergibt. 

Messungen nach dieser Methode sind zuerst ausgefiihrt worden 
von Gerlach!) 1912 bei Strahlertemperaturen von 100°C und 19162) 
(Strahlertemperatur bis 450°C). Als MeBSinstrument fiir die Tem- 
peraturerhéhung des Streifens wandte er eine lineare Thermosaule 
an, die unmittelbar hinter dem Blech angebracht war. Als Schluf- 
resultat seiner Untersuchungen gibt er 5,80. 10-1? Watt cm—? grad‘ an. 

Nach ziemlich gleicher Anordnung haben Coblentz’) und 
Emerson gearbeitet. Abanderungen wurden getroffen bei der 
Spannungsmessung des Bleches und durch Verwendung hoherer 
Strahlertemperaturen (~ 1000°C). Als Wert finden‘) sie 6 = 5,72.10—!. 

Eine Reihe von Messungen mit dem Resultat 6 = 5,61 hat 
M. Kahanowicz®) veréffentlicht. Einzelheiten ihrer Anordnung sind 
yon verschiedenen Seiten®) als durchaus fehlerhaft bezeichnet worden. 
Schatzungsweise ist ihre Messung um 2 Proz. zu korrigieren, so daB 
sich hier ein Wert von 5,70 bis 5,75.10—-” ergeben wiirde. 

Da hier die im Prinzip gleiche MeSanordnung in den Handen 
verschiedener Beobachter zu Resultaten fiihrte, die scheinbar um 
mehr als 1 Proz. differieren, so wurde in nachstehender Arbeit nach 
dieser Methode eine neue Bestimmung der Konstanten ausgefiihrt, 
wobei unter Beriicksichtigung aller bislang bekannten Fehlerquellen 
einige wichtige Neuerungen getroffen wurden. 


II. Versuchsanordnung. Die benutzte Versuchsanordnung ist 
aus Fig.1 ersichtlich. Auf einer optischen Bank standen auf kleinen 
Stativen das Diaphragma D, dessen Offnung als die strahlende Fliche 


1) W. Gerlach, Ann. d. Phys. 38, 1, 1912. 

2) W. Gerlach, ebenda 50, 259, 1916. 

3) Coblentz u. Emerson, Bull. Bur. of Stand. 12, 503, 1916. 
4) Coblentz, Bull. Bur. of Stand. Nr. 406, 1920. 

5) M. Kahanowicz, Cim. 18, 142, 1917. 

6) W. Gerlach, ZS. f. Phys. 2, 76, 1920. 
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angesehen werden kann, und das zwischen Kupferbacken in einem 
Hartgummirahmen ausgespannte Empfingerblech. Hinter dem Dia- 
phragma waren die Strahler aufgestellt, wabhrend als MeBSinstrument 
fiir die Temperaturerhéhung des Streifens ein Radiomikrometer diente, 
das mit M bezeichnet ist. 

Als Strahlungsquellen standen vier schwarze Korper zur Ver- 
fiigung, die mit S.K.I bis IV bezeichnet werden mogen. Der kleinste 
S.K.IV war aus einem zylindrischen Kupferblock ausgedreht und 
fiir Temperaturen bis 500°C bestimmt. Wegen der verhaltnismaBig 


Fig.1. Versuchsanordnung. 


geringen Energiemengen, die er lieferte, fand er nur zu einigen 
Messungen Verwendung. In seinen Abmessungen und Eigenschaften 
ist er von Rubens und Michel?) seinerzeit genau beschrieben 
worden. Die Temperaturmessung erfolgte durch ein Widerstands- 
thermometer. §.K.I, II und III waren nach dem Modell von 
Lummer-Kurlbaum angefertigt. S.K.II und III waren seinerzeit 
auch schon von Rubens und Michel benutzt und _ beschrieben 
worden, waren aber vor Beginn dieser Arbeit neu  instand 
gesetzt worden. 8S. K. III besa eine Gesamtlange von 34 cm, das 
Innenrohr aus Porzellan hatte einen Durchmesser von 3.5 em bis zur 
Wand der hintersten Kammer eine Tiefe von 19,5 em ta ent Maul- 
weite von 1,3cm. Bei S.K. II bestand das gerippte Innenrohr aus 
Marquardscher Masse und war mit Chromoxyd geschwirzt. Di 
entsprechendsn MaBe waren 4,5cm, 17,5cm und 2,3em. §S.K T hatte 
eine Gesamtlinge von 62cm, das Innenrohr aus Porzellan wa 6,5¢ : 
weit, 43cm tief mit einer Maulweite von 3 cm. (Dieser Kor . i 
von der Notgemeinschaft deutscher Wissenschaft fiir diese fee te 


1) Rubens und Michel, Berl. Ber. 1921, 9.590, 
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Verfiigung gestellt worden. Ich méchte auch an dieser Stelle meinen 
Dank dafiir zam Ausdruck bringen.) 

Die Heizung erfolgte bei diesen drei Kérpern in der iiblichen 
Weise durch eine das Innenrohr fest umschlieBende Platinhaut. Als 
Heizstrom, der beim S. K.I bis 170 Amp. betrug, wurde auf niedrige 
Spannung transformierter Wechselstrom verwandt. Diesen lieferte 
ein rotierender Umformer, der seinerseits aus dem stidtischen Leitungs- 
netz gespeist wurde. Bei der guten Warmeisolierung der Strahler 
erwies sich die Anordnung als geniigend gleichmafig, um wiahrend 
einer MeBreihe die Temperatur der schwarzen Koérper auf weniger 
als 1° konstant zu halten. Zur Temperaturmessung diente je ein 
Le Chateliersches Thermoelement, das vor Beginn der Arbeit von der 
Reichsanstalt geeicht war. Sie wurden auBerdem dann nach einiger 
Zeit nochmals mit einem Normalelement verglichen, das in der Reichs- 
anstalt unmittelbar an die Hauptnormale angeschlossen und bei 
1000°C auf 1,4°C genau angegeben war. Dabei wurde véllige Uber- 
einstimmung erzielt. Die freien Létstellen waren in einem Petroleum- 
bad auf 0° gehalten. Die Messung der elektromotorischen Kraft 
wurde nach der sehr bequemen Methode von Holmann-Lindeck?!) 
durch Kompensation an einem 0,1-Normal-Ohmstiick ausgefiihrt. Die 
Stromstarke wurde dabei an einem geeichten Prazisionsmilliampere- 
meter von Siemens & Halske abgelesen. Die Sicherheit der 
Temperaturbestimmung diirfte bei 1000° auf 2° gewihrleistet sein. 

Als Hauptdiaphragma benutzte ich jeweils eine wassergespiilte 
Blende von etwa 17cm Breite und Héhe und 1,5 cm Dicke, die in der 
Mitte mit einer genau ausgedrehten Offnung mit abgeschragten 
Randern versehen war. Es standen drei Diaphragmen mit, ver- 
schiedenen Offnungen vom Durchmesser etwa 2,64, 1,86 und 1,02cm 
zur Verfiigung. Die Dimensionen dieser Offnung muften genau 
bekannt sein. Mit einem Zeissschen Kemparator wurde ihr Durch- 
messer an 16 verschiedenen Stellen auf das genaueste ausgemessen. 
Es stellte sich heraus, da® die Offnung in allen Fallen etwas elliptisch 
‘war, und zwar wich sie bei D.I und III um 3 Prom., bei D.II um 
7 Prom. von der genauen Kreisform ab. Aus den erhaltenen 
Resultaten wurde die Gré®e der Flache berechnet. Der mégliche 
Fehler der Flichenbestimmung quadratisch wird auf 2 Prom. 
angegeben. Eine nochmalige Bestimmung nach Abschluf der Arbeit 


fand die MaBe unverandert. 


1) Vgl. Burgess u. Le Chatelier, Die Messung hoher Temperaturen. 
Ubers. von Leithauser, 8.126. Berlin, Springer, 1913. 
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Zwischen Diapbragma und schwarzem Kérper stand noch ein mit 
Wasser von Zimmertemperatur gefiillter Trog 7, in dessen kreis- . 
férmigen Ausschnitt ein kleiner, wassergespiilter Hohlzylinder Z ein- 
gesetzt war. An ihn schloB sich unmittelbar vor dem Maul des S. K. 
die wassergespiilte Klappe K an, die aus einem Metallbassin von den 
Dimensionen 9x5 0,7em bestand. Dem Empfanger zu war sie 
gut geschwarzt und auf der anderen Seite durch einen aufgesetzten 
Blechschirm vor allzu groBer Erwarmung geschiitzt. Sie konnte vom 
Beobachtungstisch aus gedffnet werden. Die Wasserzuleitung erfolgte 
durch Gummischlauche, in denen die Temperatur des ein- und aus- 
stromenden Wassers durch Quecksilberthermometer bestimmt wurde. 
Dieselbe Wassermenge durchflo8 den Hohlzylinder, dessen Inneres 
ebenfalls geschwirzt war und der mit der Klappe zusammen einen 
kieinen schwarzen Korper von der Temperatur 7, des flieBenden 


Me&streijen 


Fig. 2. Empfaingerrahmen. 


Wassers bildete. Diese Temperatur blieb auf langere Zeit bis auf 
Bruchteile eines Grades konstant. Rings um die Klappe herum war 
noch ome ganze Reihe von groBen Blechschirmen B angebaut, die in 
der Figur zum grofen Teil nicht eingezeichnet sind und die die 
Apparatur und Umgebung vor Bestrahlung schiitzten. Zwischen Dia- — 
phragma und Empfanger war ein 34cm hohes und weites innen 
geschwiarztes Gehaiuse G aus Metall und dicker Pappe eingeschaltet 
Der Rahmen R fiir den Kmpfangerstreifen (siche Fi 2) ae 
stand aus Harteummi und hatte die Dimensionen 10,8 =< 5 a 0,5 
Der in der Mitte ausgebrochene Spalt war 4em hoch 2:0 eral 
und an den Seiten abgeschrigt. Vor ihm hing ise je a 
Kupferbacken oben und unten das Empfangerblech ae foe 
eingespannt. Die Kupferbacken waren 4cm lang, 1,9 em Net 


0,3em dick. Sie waren zangenformig gestaltet, und ihre Kante war 
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nach vorn unter einem Winkel von 50° abgeschrigt. Durch vier 
Schrauben konnten sie ausgezogen werden. Zwischen ihren ge- 
schliffenen Schneiden, die meist noch mit einem genau geschnittenen 
Stanniolblattchen bedeckt wurden, saB das Blech fest und gleichmabig 
eingepreBt. 

Die Mefstreifen selber hatten eine Lange von 4 cm und eine 
Breite von 3cm, waren also bedeutend breiter als die bisher von 
Gerlach und Coblentz angewendeten. Man erlangte so den Vor- 
teil einer gréferen Energieausnutzung. An MeBstreifen wurden 
Manganin- und Konstantanbleche verwandt, deren Dicke 5 bis 12u 
betrug. (Sie waren von den Firmen Heraeus, Hanau, und Sy & Wagner, 
Berlin, auf das sorgfaltigste gleichmaBig ausgewalzt worden.) Beide 
Metalle haben einen kleinen Temperaturkoeffizienten, Manganin hat 
auBerdem fast gar keine Thermokraft gegen Kupfer. Aber auch bei 
Konstantan war dieselbe unter den jeweiligen Verhaltnissen (Versuchs- 
angaben spater) nicht nachweisbar und daher zu vernachlassigen. 
Die Streifen wurden auf einem Schneideapparat in passender Form 
mit parallelen Randern zugeschnitten. Genau an den Einklemm- 
stellen. wies das Blech seitwarts je zwei Fortsatze N auf, die dann 
tiber die Kupferbacken hinausragten und mit Drahten verbunden waren, 
an denen der Spannungsabfall gemessen wurde. Durch diese An- 
ordnung eliminierte man sowieso eventuelle Ubergangswiderstinde 
oder Thermokrafte zwischen Blech- und Kupferbacken. An einigen 
Blechen erfolete die Spannungsmessung dem Vorgange von Coblentz 
entsprechend durch diinne Potentialdrahte von 25 Durchmesser, die 
beiderseits seitlich an das Blech angelétet waren. Tabelle 1 gibt 


einen Uberblick tiber die Dimensionen der MefBstreifen: 
Tabellel. 
é | : ; 
Ry: Blech Linge | Breite Dicke BeruBung 
cm cm iw 
if Konstantau 40250 | 2,9428 6 | CrovaruB 
II = 4,0217 2,9602 ' 
UI Manganin 2,7559 38,0690 5 ‘ 
IV Konstantan 4,0369 2,8867 N. w. gl. R. 
Vv m 2,9804 2,9158 3 
f4,0315 ; F 
VI a 11.9114 1,5444 7 Crovaru 
VII Manganin 4,0355 | 3,0038 10 | - 


An Mitteln fiir die Schwarzung des Bleches wurden nur diejenigen 
zwei verwandt, die sich in den vorausgegangenen Untersuchungen 
yon Rubens und Hoffmann!) durch mannigfache Vorziige als 


1) Rubens u. Hoffmann, Berl. Ber. 1922, 8. 424, Nr. 17. 
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geeignet erwiesen hatten. Ks war dies Crovaru81), der durch mehr- 
faches diinnes BeruSen in einer Terpentinflamme und jedesmaliges 
Baden in Alkohol erhalten wurde, und das von Rubens und Hoff- 
mann angegebene Ru8-Natronwasserglasgemisch. 

Beim Berufen schiitzte ein kleiner Rahmen das gut gereinigte 
Blech an den beiden Randern, wo nachher die Kupferbacken an- 
greifen sollten, und noch etwas dariber hinaus vor der Schwarzung. 
Sodann wurde das Blech in den Kupferbacken glatt und fest ein- 
gespannt und seine Flache bestimmt. Die Ausmessung der Flache 
erfolgte ebenfalls auf dem Zeissschen Komparator. Die Lange des 
Bleches war definiert durch den scharfen Rand der Kupferbacken, 
unter dem das Stanniolstreifchen ebenfalls genau abschnitt. Durch 
das Einklemmen umging man Ungenauigkeiten, die bei einem An- 
léten des Bleches durch Hervorquellen von Metall aus der Létfuge 
sich nie ganz vermeiden lassen. Die kleine, noch ungeschwarzte 
Zone des Bleches vor den Backen wurde erst nach der Flachen- 
messung mit fliissigem Ru8 gut bestrichen. In dem Fall, daB nach 
_Coblentz die Spannung und damit die Linge zwischen Potential- 
drahtchen gemessen wurde, wurde die Mitte des Drahtes beim Aus- 
tritt aus dem Léthaufchen avisiert. Der seitliche Rand des Bleches 
war ebenfalls glatt und scharf abgeschnitten. In keinem Fall ragten 
RuSpartikelchen tiber ihn hinaus. Die Genauigkeit der Flachen- 
bestimmung betrug mehr als 2 Prom. 

Die Heizung des Bleches erfolgte durch einen Strom aus einer 
Akkumulatorenbatterie, der durch einen Satz teils hinter-, teils neben- 
einander geschalteter Widerstande reguliert werden konnte. Die ver- 
wendeten Stromstirken betrugen 0,3 bis 1,2 Amp. Die Messung 
erfolgte durch ein S. H.-Prazisionsamperemeter, das von der Reichs- 
anstalt tiber den ganzen Skalenbereich geeicht war. Der Fehler der 
Stromstarkenbestimmung diirfte unterhalb 1 Prom. liegen. Batterie, Ein- 
See qe Ni Wea waren derart beschaffen, da8 wahrend einer 

eBserie bei zehnmaligem LEin- Olli 
Re Q und Ausschalten der Strom vollig 
a RRs ian Menage Gi des Bleches, der in 
MeSgruppe bestimmt. Dis Mecee ar Bae aie <= by 
; g erfolgte durch Kompensation an 
einen 0,01 Normalohm vermittelst eines Hilfsstromkreises, der eben- 
ae ar ne Prizisionsmilliamperemeter enthielt. Es wurden 

essungen vorgenommen bei verschiedener Stirke des 


1) Crova und Compan, C. R. 126, 707, 1898. 
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Heizstromes. Dabei ergab sich immer derselbe Wert des Wider- 
standes und konnten, wie schon oben bemerkt, Fehler aus Thermo- 
kraften, die bei der verschiedenen Erwirmung hitten hervortreten 
miissen, nicht nachgewiesen werden. 

Vor dem Streifen in 2mm Entfernung befand sich in einer 
Schiene gleitend beiderseits eine Blende B aus 1mm dickem Messing- 
blech, vorn poliert und auf der Riickseite geschwarzt, die vor das 
Blech geschoben werden konnte. Uber ihre Benutzung wird spiter 
noch gesprochen werden. Hinter und neben dem Empfangerrahmen, 
aber seinen Rand hinausgreifend, war ebenfalls ein Satz groBer 
Blenden angebracht, die sich zu einer Réhre zusammenschlossen und 
jegliche direkte Bestrahlung fernhielten. Innerhalb des Rohres stand 
25cm hinter dem MeBstreifen eine Steinsalzlinse Z von etwa 8 cm Durch- 
messer, die die Strahlung des erwirmten Bleches sammelte und in 
den Konus und auf die Létstelle des Radiomikrometers vereinigte. 
Man hatte so den Vorteil, iiber die Erwarmung des ganzen Bleches 
und eventuelle Ungleichmafigkeiten in seiner Dicke zu integrieren. 
Gerlach und Coblentz hatten das gleiche durch Verwendung einer 
linearen Thermosaule erreicht, die dicht (bei Gerlach 1912 z. B. 
0,5 mm) hinter dem Blech lag. Schon Valentiner?) wies seinerzeit 
auf eine Fehlerquelle hin, die bei Erwarmung der Umgebung des 
Bleches wahrend der Bestrahlung auftreten kénnte. Gerlach?) zeigte 
zwar, daB eine solche bei den von ihm benutzten Temperaturen nicht 
eingetreten ware. 

Bei meiner Anordnung macht man sich von vornherein dadurch, 
da8 man nur die vom Streifen ausgehende Strahlung benutzt, von einer 
Fehlerquelle durch Konvektionsstr6me usw. in der Umgebung des 
Bleches unabhangig. Die infolge der geringen Tragheit des Radio- 
mikrometers fuBerst rasche Einstellung (12 Sek.) bot auSerdem gute 
Gewihr fiir die Konstanz der Mefbedingungen. 

Das Radiomikrometer war mit einer luftdichten Messinghiille - 
umgeben und mit einer Sylvinplatte verschlossen. Hs befand sich 
‘in einem hohen schornsteinartigen Aufbau aus dickem Blech, der nur 
mit einigen Léchern zum Durchtritt der Strahlung und zur Beob- 
achtung versehen war. Die Ruhelage war gut (Juliussche Auf- 
hangung). Die Hauptmessungen wurden zudem in den Nachtstunden 
ausgefiihrt, wo man von atmospharischen Strémungen ziemlich frei 
war. Die Empfindlichkeit, in der itiblichen Weise angegeben, betrug 
fiir die Strahlung einer Hefnerkerze in 1 m Entfernung und 1m Skalen- 


1) Valentiner, Ann. d. Phys. 39, 439, 1912. 
2) Gerlach, ebenda 40, 701, 1913. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXV. 5 
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abstand einen Ausschlag von 1500 Skalenteilen. Bei den Messungen 
kamen Ausschlige in Betracht, die bei 3m Skalenabstand die GréBen- 
ordnung von 100 Skalenteilen besafen. 

Riickwand und Offnung des S. K.-Diaphragmas, Empfangerblech 
und Radiomikrometer waren stets zueinander parallel und in einer 
Geraden angeordnet. Ihre Justierung erfolgte mit einer Winkelspiegel- 
vorrichtung, wobei das Innere des 8. K. erleuchtet wurde. Die Ent- 
fernung R zwischen der Mitte des Diaphragmas und der Mitte des 
Empfaingerbleches wurde auf folgende Weise bestimmt: Auf dem den 
MeSstreifen tragenden Hartgummirahmen wurde: stets an genau der- 
selben Stelle ein dreibeiniges Tischchen aufgesetzt. Die Entfernung 
von seiner Platte bis zur Ebene des MeSstreifens war mehrfach mit 
einem Zeissschen Dickenmesser bestimmt und stets unverandert be- 
funden worden. Die Ebene des Diaphragmas wurde dabei durch eine 
glatte Metallplatte definiert, die auf der Riickseite der Offnung an- 
geprefit wurde. Zwischen den markierten Mitten von Metallplatte 
und Tischchen wurde dann ein StichmaS angesetzt, das vermittelst einer 
Mikrometerschraube am Kopfende genau verstellbar war. Die Be- 
riihrung wurde durch einen elektrischen Kontakt angezeigt und das 
Stichma8B dann an einem genauen MaSstabe ausgemessen. Es wurden 
Entfernungen von 30 bis 50cm benutzt. Die MeBgenauigkeit betrug 
005mm. Der Korrektionsfaktor « wegen der verschiedenen Ent- 
fernung der einzelnen Flachenelemente ergibt sich durch eine kurze 
Rechnung als: 
ie E sagen. (a? + b?2) 2) (a, b Hohe und Breite des Blechs, 

1G p Radius des Diaphragmas). 

Il. Vorversuche. Damit die Anordnung zu einer genauen 
Messung brauchbar sein sollte, muBte eine ganze Anzahl von Be- 
dingungen erfiillt sein, die in einer Reihe von Voruntersuchungen 
geprift wurden. 

Die schwarzen Kérper I bis II, nach dem erprobten Modell 
konstruiert, erwiesen sich als durchaus einwandfrei. Uber ihre 
Strahlungskonstanz und die Art der Temperaturmessung ist schon 
gesprochen worden. Theoretisch gefordert ist eine véllige Gleich- 
maiBigkeit der Temperaturverteilung im Innern. Mit Sicherheit 
gewahrleistet ist dies bei all diesen Modellen nur in der sogenannten 
hintersten Kammer, wo das Thermoelement sitzt. Dort wurde es 
mehrfach mit einem von aufen eingefiihrten zweiten Thermoelement 
gepriift und bestitigt. Bei den Hauptmessungen gelangte stets nur 
Strahlung aus der hintersten Kammer auf dag Empfangerblech. Bei 
groBer Maul- und Diaphragmaéfinung libt es sich jedoch nicht ganz 
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vermeiden, daS bei konstanter Starke des Heizstromes die der Offnung 
naher gelegenen Teile beim Aufziehen der Klappe sich durch Luft- 
strémungen etwas abkiihlen und dann eine niedrigere Temperatur 
zeigen. Diese Differenz mag bei 1000°C etwa 1 bis 2° betragen, 
wie in einem Fall gemessen werden konnte. Vielleicht sind die 
Werte, die S. K.I hinter dem DiaphragmalI gibt und die meist um 
1 Proz. kleiner sind als der Durchschnitt, hierauf zuriickzufihren. 
Mit Sicherheit lieB sich dieses aber nicht nachpriifen und so wurden 
_ diese Messungen bei der Mittelwertbildung in gleicher Weise beriick- 

sichtigt. Ein Unterschied in der Schwarze der Kérper I bis III lieB 
sich sonst nicht nachweisen, da sie hinter demselben Diaphragma 
innerhalb der Fehlergrenzen das gleiche Resultat ergaben. Ihre 
Schwarze diirfte, wie sich aus dem Verhaltnis von Oberflache zur 
Offnung ergibt, dem Absolutwert fast vollkommen nahe kommen. Der 
Kupferkérper 8. K. IV, der hinter dem groSen DiaphragmaI nur fiir 
einige MeSreihen Verwendung fand, erfiillte infolge seiner viel 
kleineren und kiirzeren Bauart diese Bedingung nicht ganz. An den 
von ihm gelieferten Werten war, wie eine Uberschlagsrechnung ergab, 
noch eine Korrektur von 0,2 Proz. anzubringen. 

Unbedingt zu vermeiden war die Erwirmung des wassergespiilten 
Hauptdiaphragmas wahrend der Zeit, in der die Klappe gezogen wurde 
und Strahlung auf seine Riickwand neben die Offnung fiel. In einer 
urspriinglichen Anordnung, in der das Diaphragma III mit kleiner 
Offnung dem Maul des groBen schwarzen Kérpers bei etwa 1000°C 
gegeniiberstand, wurde mit einem Thermoelement das Diaphragma 
innen und aufen abgetastet. In dem mittelsten Teile, wo die Wasser- 
schicht nur diinn war, zeigte sich dann beim Aufziehen der Klappe 
eine Erwarmung, die am Rand mehrere Grade betrug, in einiger Ent- 
fernung aber schnell abnahm. Mit zunehmender Temperatur des 
S. K. vergréBerte sich dieser Effekt, und so zeigen die betreffenden 
MeBserien ein Ansteigen des Wertes der Strahlungskonstanten um 
etwa 1,5 Proz. Auf der Riickseite aller Diaphragmen wurde nun 
eine hochglanzpolierte Aluminiumscheibe als Blende angebracht, die 
fast bis an die Offnung heranragte. Die Entfernung zwischen S. K. 
und Diaphragma wurde in den meisten Mefserien durch Einschalten 
des oben erwahnten Zylinders vergréBert, auch wurde die Strémungs- 
geschwindigkeit des Kiihlwassers erhéht. Nach diesen Mafnahmen 
lieS sich dann eine Erwairmung des Diaphragmas nicht mehr nach- 
weisen und die MeBserien zeigten keine Temperaturabhingigkeit mehr. 

Vermieden werden muSte solche Strahlung, die neben dem 


direkten Strahlenkegel erst nach mehrfacher Reflexion auf das Blech 
5* 
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gelangen konnte. Die Strahlung, die schrag aus dem Maule austrat, 
wurde gréBtenteils schon durch die geschwarzte Innenwand des 
zylindrischen Kiihlmantels abgefangen. Der noch iibrigbleibende Teil 
wurde dann in der Wand des ebenfalls gut geschwarzten Kastens G 
absorbiert. Die Kupferbacken, in denen das Blech eingespannt war, 
waren, wie schon erwahnt, so abgeschragt, dab reflektierte Strahlung 
nicht auf das Blech fallen konnte. Sie wurden der Sicherheit wegen 
noch mit Ru& tiberzogen, zumal eine Eigenerwarmung bei Bestrahlung 
und damit Verschiedenheit der Warmeableitung bei Strom- und 
Strahlungsheizung ihrer Masse wegen nicht zu befiirchten war. Es 
zeigte sich auch in den Resultaten kein Unterschied. Kine Blende 
befand sich im Strahlengang nur unmittelbar vor dem Mefstreifen. 
Eigenerwarmung konnte nicht nachgewiesen werden. Ihre Riickseite, 
sowie die des Diaphragmas waren ebenfalls gut geschwarzt, so dab 
auch hier Reflexion als ausgeschlossen gelten konnte. Die Methode 
der Priifung der exakten Giiltigkeit des Entfernungsgesetzes konnte 
hier wegen der durch das Radiomikrometer bedingten festen 
Aufstellung des Empfangerbleches nicht ausgefiihrt werden, Doch 
wurden verschiedentlich in den Strahlengang enge Blenden eingesetzt, 
um die Abwesenheit diffuser Strahlung zu priifen. Sie anderten am 
Wert der Konstanten nichts. Von ihrer dauernden Verwendung wurde 
dann aber abgesehen wegen der Gefahr der Beugungserscheinungen | 
an ihren Randern. Eine neben dem direkten Strahlenkegel aufgestellte 
hochempfindliche Thermosaule zeigte nirgends eine merkliche Strahlungs- 
energie an. 

Higenerwarmung des Kastens konnte nicht nachgewiesen werden. 
Die Werte blieben unveraindert beim Fortnehmen der Schutzwinde. 
Von einem Iuftdichten Abschlu8 des Kastens, wie ihn seinerzeit 
Coblentz anwandte, wurde abgesehen. Daher mufte der Ab- 
sorption der Strahlung durch die Bestandteile der Luft, CO, und 
H,O, Rechnung getragen werden. Ihre wechselnden Verhiltnisse 
wurden genau ermittelt. Bei vorliegenden Messungen kommt die 
Kohlensiure weniger in Betracht. Ihr Haupteinflu$ liegt bei Wellen- 
langen, die der Strahlertemperatur von 300°C entsprechen. Der 
Kohlensiuregehalt des Beobachtungsraumes wurde mehrfach unter- 
sucht und betrug nicht tiber 0,05 Proz. Von gréBerem Einfiu8 ist 
jedoch der Wasserdampf; die Luftfeuchtigkeit wurde bei jeder Me8- 
reihe mit einem Aspirationspsychrometer gemessen. 

Die Herstellung eines absolut schwarzen Empfingers ist bislang 


noch nicht erreicht. Der auch in dieser Arbeit verwandte Flachen- 
empfanger weist drei verschiedene Mangel anf: 
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1. Schwierigkeiten bei der Begrenzung des auffallenden Strahlen- 
kegels. 

2. Verschiedene Erwarmung in den beiden Fallen der Strom- 
und Strahlungsheizung. 

3. Mangelnde Schwirze. 


I. Oben und unten wird der MefSstreifen durch die strahlungs- 
undurchlassigen Kupferbacken begrenzt. 

Vermieden werden mute direkte Strahlung, die unvorhergesehen 
seitlich um das Blech herum gebeugt oder reflektiert werden konnte. 
Dies wird durch Blenden vorn und hinten erreicht, deren Anordnung 
jedoch sorgfaltige Vorversuche erforderte. Die Blenden vorn diirfen 
nicht iiber das Blech hinausragen und Randpartien beschatten, da in- 
folge der Warmeableitung sich sofort ein falscher, verkleinerter Wert 
der Strahlungskonstanten ergibt. Uber den Einflu8 dieser Blendung 
wurde eine Reihe von Ver- 


suchen angestellt. Die hin- a 

teren Blenden waren dabei §& ‘ 
immer um 2mm enger als Py 

die vorderen. Die Ergebnisse = 

sind in Fig.3 zusammen- Ss rr ition 
gestellt. Sie stehen in Uber- & © Aussmann 


einstimmung'mit den Werten, 
die Marten1) gelegentlich 20 40 60 80 100% 
seiner Untersuchungen iiber : Grohe des bestrahlten Bleches 
Fig. 3. Randeffekt der Beschattung. 

das Pyrheliometer  erhielt. 

Nicht erklart ist die Erscheinung von Gerlachs Apparatur, der durch 
Verengerung der Blenden einen héheren Wert der Strahlungskonstanten 
erhielt. Urspriinglich war deshalb vorn iiberhaupt auf eine Blende ver- 
zichtet. Die hinteren Blenden durften dann aber nicht zu weit vom Blech 
abstehen, da sonst ein bei der hohen Empfindlichkeit bemerkbarer Be- 
trag direkt abgebeugter Strahlung in das Radiomikrometer gelangte. So 
_ geigten anfangs MeBserien héhere Werte der Strahlungskonstanten (von 
der GréBenordnung 5,9.10—'%), Messungen, die sich aber wegen ihrer 
Abhangigkeit von der GréBe der hinteren Blenden als falsch erwiesen. 
In der zu den Hauptmessungen verwandten Anordnung befand sich 
dann vorn in 2mm Entfernung nur eine Schiebeblende, dem Kmpfanger 
zu und an den Kanten gut geschwarzt. Sie wurde bis genau an den 
Rand des Blechs herangeschoben. Mehrfach wurde sie im Laufe einer 
MeBserie um geringe Betrige nach beiden Seiten verriickt, wobei sich 


& 


1) W. Marten, Meteorol. ZS. 11, 342, 1922. 
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stets derselbe Wert des Resultats ergab. Hinter den Streifen war in 
2mm Abstand eine geschwarzte Hauptblende aus dickem Messing, 
die den Bruchteil direkter Strahlung abfing, und dann in je 6mm 
Entfernung drei sich verengernde Blenden, die auBerdem die Rand- 
partien abblendeten. Man verzichtete allerdings dann auf eine Inte- 
eration tiber das ganze Blech, doch zeigte sich bei gleichmaBiger 
Bestrahlung der Vorderseite der Wert unabhingig von der Gréfe der 
hinten eingesetzten Blenden. 

Alle diese Blenden, sowie das ganze Rohr, das zam Radiomikro- 
meter fiihrte, waren sorgfaltig geschwirzt. Eine meSbare Kigen- 
erwirmung bei Bestrahlung fand keinenfalls statt. Wurde statt des 
MefSstreifens bei sonst unveranderter Anordnung und Blendenstellung 
eine glanzend polierte Kupferplatte von denselben Dimensionen in 
die Backen eingespannt, so Anderte das Radiomikrometer bei Be- 
strahlung seine Ruhelage nicht. 

II. Bei der Erwirmung konnten zunachst eventuell trotz der 
Integration durch das Radiomikrometer Temperaturgefalle quer zur 
Strahlungsrichtung zu Fehlern AnlaB geben. Die Warmeleitung durch 
die Kupferbacken ist in beiden Fallen der Strahlungs- und Stromheizung 
gleichartig und hebt sich infolgedessen heraus. Die Gefahr einer 
sonstigen seitlichen UngleichmaBigkeit war an sich bei den von mir 
verwandten breiten Blechen viel gréBer, als bei den schmalen Streifen 
von Gerlach und Coblentz. Zur Messung wurden nur Bleche verwandt, 
bei denen nach sorgfaltiger Priifung eine gleichmafige Dicke verbiirgt 
schien. Sie wiesen in keinem Fall durchscheinende Stellen oder gar 
Liécher auf. Stets wurden sie aus der Mitte der von der Fabrik ge- 
lieferten ausgewalzten Blechstreifen ausgeschnitten und mit einem 
Zeissschen Dickenmesser abgetastet. 

Das Verfahren, das Kurlbaum einmal angibt, Betrachtung des 
auf Rotglut erhitzten Streifens, konnte wegen der dann erfolgenden 
Oxydation vor der Messung nicht angewendet werden. 

Die Schwarzung erfolgte beiderseits AuBerst sorgsam und gleich- 
mabig. Die verwandten Schwirzungsmittel verbiirgten bei ihrer Un- 
abhangigkeit von der Schichtdicke (vgl. Rubens und Hoffmann, 
Michel und Kussmann) sowieso eine gleichmifige Absorption der 
Energie an allen Stellen. 

Fir unbedingte Parallelitét der Stromlinien wurde stets Sorge 
getragen. Die Kupferbacken wurden an den abgeschliffenen Klemm- 
flichen leicht mit Petroleum abgewischt und preBten vorn und hinten 
an derselben Stelle mit gleichma’Bigem Druck an. Die an den Ein- 
klemmstellen liegenden Stanniolscheibchen gewiahrleisteten bei der 
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Méglichkeit fester Pressung einen iiberaus vollkommenen Strom- 
iibergang. 

Gepriift wurden stets: 1. die entsprechende Gleichheit des Span- 
nungsabfalles, an den vier Ecken gemessen, sowie der Nachweis eines 
verschwindend kleinen Ubergangswiderstandes von den Kupferbacken 
zum Blech; 2. die Proportionalitét des Ausschlages mit der Streifen- 
breite; 3. die Unabhangigkeit des Wertes der Strahlungskonstanten 
von der Stellung und GréSe der hinten angesetzten Blenden. 

Alle Bedingungen zeigten sich bei den Hauptmessungen stets als 
erfiillt. Seitliche Temperaturgefalle bestanden also nicht. 

Eine verschiedene Erwarmung in der Strahlungsrichtung ist durch 
eine Temperaturdifferenz zwischen dem Blech und AuBerer bestrahlter 
Schwirzungsschicht bedingt. Diese Frage ist zuerst von Kurlbaum!) 
nach einer eingehenden Methode untersucht worden. Fir eine von 
ihm benutzte Platinmohrschicht bestand bei einer Temperaturerhéhung 
von 4°C eine Differenz von 0,016°C, fiir eine RuBschicht 0,068°C, 
kann aber hier gréBere Werte annehmen. 

Die in vorstehender Arbeit benutzten Schwirzungsmittel zeichnen 
sich nach den Untersuchungen von Rubens und Hoffmann vor 
allen anderen durch ihre gute Wa4rmeleitfihigkeit aus. Die Tem- 
peraturdifferenz ist also prozentual héchstens ebenso gro8 wie fiir 
Platinmohr. Die zu den Messungen verwandten Bleche verschiedener 
Dicke ergaben dasselbe Resultat. Durch einen direkten Versuch in 
dieser Richtung wurden auBerdem die Einstellungskurven des Radio- 
mikrometers bei Strom- und Strahlungsheizung gepriift. Zu diesem 
Zwecke wurde wahrend des Ausschlages die Stellung des Radiomikro- 
meters fortlaufend sekundlich abgelesen (die Schwingungsdauer war in 
diesem Falle auf 15 Sekunden verlangert). Bei einem der gewéhnlichen 
benutzten Bleche von 6u mit Crovaru8 zeigten die erhaltenen Kurven 
die vollkommene Parallelitit des Ausschlages in den beiden Fallen. 
Erst bei einem bedeutend dickeren Blech (25), das auberdem mit 
180u Natronwasserglasru8 geschwarzt war, zeigte sich eine merkbare 
Verzégerung. Es konnte somit als sicher gelten, daB aus einem solchen 
Temperaturgefille und einer Erwarmungsverzégerung in der Schwar- 
zungsschicht wegen der hier verschwindend kleinen GréSenordnung 
kein Fehler bedingt wurde. 

Der mangelnden Schwirze des Flichenempfaingers mu8te durch 
ein Korrektionsglied Rechnung getragen werden, das additiv zu den 
gemessenen Werten hinzugefiigt wird. 


1) F. Kurlbaum, Ann. d. Phys. 2, 546, 1900. 
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Die von Rubens und Hoffmann?) bei 184°C gemessenen Werte 
fiir die Absorption der betreffenden Schwarzungsmittel waren nicht 
direkt anwendbar, da sich inzwischen ein merklicher Temperatur- 
koeffizient ergeben hatte. — In vorliegender Arbeit wurde die Schwar- 
zung nach zwei Methoden bestimmt. 

Eine Reihe von Untersuchungen haben Herr Michel und ich 
gemeinsam ausgefiihrt und a. a. O. bereits ausfiihrlich veréffentlicht *) 
Die von.uns konstruierte Anordnung gestattete, das Emissionsvermégen 
bei Zimmertemperatur zu messen. Die mit dem zu untersuchenden 
Schwirzungsmittel bestrichene Platte befand sich in einem innen gut 
geschwiirzten Hoblraum von der Temperatur der fliissigen Luft, der 
nur mit einer kleinen Offnung zum Austritt der Strahlung versehen 
war. Dieser Mantel absorbierte einerseits die von dem Blech diffus 
ausgehende Strahlung, andererseits lieferte er infolge seiner tiefen 
Temperatur fast keinen Beitrag, so daS aus der Offnung nur die 
Eigenstrahlung des Bleches heraustrat. Sie wurde durch ein Radio- 
mikrometer mit der Strahlung eines absolut schwarzen Kérpers von 
Zimmertemperatur verglichen. Als Nullage des Instruments diente die 
Einstellung bei Bestrahlung mit einem als Klappe dienenden schwarzen 
Ké6rper von der Temperatur der fliissigen Luft. Das Blech, das sich 
in seiner kalten Umgebung abkihlte, wurde durch einen Heizstrom 
auf Zimmertemperatur gehalten, und die Gleichheit mit dem schwarzen 
Kérper wurde durch ein in der Rufschicht als Integralinstrument aus- 
gebildetes Platinwiderstandsthermometer aus duferst diinnem Draht 
angezeigt. Auf diese Weise wurde das Absorptionsvermégen von Crova- 
ru8 und Natronwasserglasru8 in der Abhangigkeit von der Schicht- 
dicke usw. untersucht. Es ergaben sich fiir die betreffenden Schichten 
Werte von etwa 96,6 Proz. bei Natronwasserglasru8 und 96,4 Proz. fiir 
CrovaruB. Die Messungen an diesem letzten RuS waren aus technischen 
Griinden sehr schwierig (s. unten) und beanspruchten nicht denselben 
Genauigkeitswert wie die erste Zahl. 

Nach Abschlu8 der Arbeit wurde von den benutzten Blechen nach 
anderer Methode eine Einzelbestimmung yorgenommen. Hierbei wurde 
vermittelst einer Thermosiiule die von dem auf eine bestimmte Tem- 
peratur geheizten Bleche einmal direkt ausgehende, ein andermal 
»kiinstlich absolut schwarze“ Strahlung gemessen. Letzteres wurde im 
zweiten Fall durch Vorschieben einer hochglanzpolierten Nickelhalb- 
kugel erreicht, die als Hohlraum das Blech umschlieBend die nach 


1) Rubens und Hoffmann, Berl. Ber. 1922, 8.424, Nr. 17. 
*) Michel und Kussmann, ZS. f. Phys. 18, 263, 1923. 
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den Seiten ausgehende Strahlung auf dasselbe zuriickreflektierte und 
nur vorn durch eine Offnung auf die Thermosiule fallen lie. 

Auch hier mute bei beiden Messungen Temperaturgleichheit 
vorhanden sein, die bis auf Bruchteile eines Grades durch ein am 
Blech angebrachtes Thermoelement erkannt wurde. Korrekturen wegen 
mangelnder Reflexion der Nickelhalbkugel und ihrer Eigenemission 
wurden experimentell ermittelt und angebracht. Durch Messung bei 
verschiedenen Temperaturen wurde auf die Schwarzung bei Zimmer- 
temperatur extrapoliert. 

Es ergaben sich dabei fiir den Natronwasserglasru8 innerhalb der 
Fehlergrenzen dieselben Werte, wie in der obigen Arbeit gefunden 
(~ 96,8 Proz.), fiir Crovaru8 dagegen zeigte sich durchschnittlich ein 
um | Proz. hoherer Wert von 97,5 Proz. Die Einzelmessungen stimmten 
in sich gut tiberein. 

Diesem letzten Resultat wurde das gréBere Gewicht beigelegt, da 
die zur 6- Bestimmung benutzten Bleche auBerordentlich gute Schichten 
aufwiesen, wahrend in der obenerwahnten Messung sich beim Baden 
in Alkohol vielleicht doch etwas Siegellack, womit das Widerstands- 
thermometer am Rand befestigt war, in ihm geldst hat und die Giite 
des RuB8es beeintrichtigte. 

Die Proportionalitat der Ausschlage des benutzten Radiomikro- 
meters mit der Intensitaét der auffallenden Strahlungen waren nach 
der Angstrémschen Methode und durch Messung der Ausschlage bei 
der Stromheizung gepriift worden. Innerhalb der verwendeten Aus- 
schlaggrenzen ergab sich véllige Proportionalitét mit I? Die absolute 
GréBe des Ausschlags war gleichgiiltig, doch war fiir die Dauer einer 
MeBserie die Konstanz der Empfindlichkeit oder die Kenntnis ihrer 
Veranderung unerlaBliche Bedingung. 


4. Messungen und Resultate. Die Ausfiihrung der Messungen 
ist nach dem Vorangegangenen verstindlich. In der fiir eine Me8- 
-reihe aufgebauten Anordnung wurden nach gehérigen Vorpriifungen 
Dimension, Widerstand des Bleches und Entfernung #& vorher aus- 
gemessen. Sei einer bestimmten, konstantgehaltenen Temperatur des 
schwarzen Kérpers wurde durch Aufziehen der Klappe der MefSstreifen 
erwirmt und der Ausschlag des Radiomikrometers ballistisch abgelesen. 
In einer so mehrfach wiederholten Beobachtungsreihe unterschieden 
sich die EHinzelausschlige um hiéchstens einige Promille. Durch 
SchlieBen des Heizstromes wurden dann angenahert dieselben <Aus- 
schlage erzielt und der zu obiger Beobachtung gehérige Strom aus 
der J?-Proportionalitaét berechnet. 
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Nach dem Anheizen des Ofens wurde mit den Messungen erst 
nach zwei Stunden begonnen, bis sich im Zimmer ein gewisser Gleich- 
gewichtszustand hergestellt hatte. Allerdings lieB sich ein solcher 
nicht immer abwarten. Mit dem dabei unvermeidbar langsam stetigen 
Wandern des Nullpunktes war dann eine geringe zeitliche Verande- 
rung der Empfindlichkeit des Radiomikrometers verbunden, die jedoch 
wenige Promille betrug. Sie wurde bei allen Messungen dadureh 
ermittelt, daB der zu messende Ausschlag bei Bestrahlung stets vorher 
und nachher mit denselben zwei Stromheizungsserien verglichen wurde, 
die ihn der GréBe nach eingabelten. Aus diesen vier Werten wurde die 
GréBe des zur Kompensation dienenden Stromes errechnet. Das Mittel 
zwischen dem ersten und letzten und den beiden mittleren Strom- 
beobachtungsreihen stimmte stets iiberein, was die stetige und lineare 
Anderung der Empfindlichkeit bewies. Tabelle 2 zeigt die Beob- 
achtungsdaten fiir eine beliebige Serie. 


Tabelle 2. 
MeBreihe Nr. 32. Streifen I. Schwarzer Kérper Il. Diaphragma II. 
Beobachtung. 
Stromheizun Stromhei 
: Strahlungs- —— 
0,9009 0,950 heizung 9,950 0,900o 
Amp. Amp. Amp. Amp. 
Rissohlae si 116,7 130,2 129,9 130,38 | 116,6 
\herdiey 129,8 130,6 130,3 117,1 
Mittel aus je acht Beob- 
achtungen. ..... 116,9 129,9 130,3 130,0 117,0 
Temperatur der §.K.: Ty: { vorher 12419 abs. Kihlwasser: 
nachher 12419 abs. T,: 239°C = 296° abs. 
Berechnung. 
Se SSS 
Nach Ausschlag 
Ampere Eichtabelle Ausschlag Mittel 130,3 Mittel 
korrigiert tspr , 
entspr. Ampere heaps 
f 116,9 
0,9005 0,9005 \ 117,0 \ 116,95 0,9505 | 
0,9509 
0,950 09500 J{ 1299 |) 
0 9500 \ 130.0 f 129,95 0,9512 
Ar eae 
ao Salone Ory R = 43,06 em. 
= ta. 02: Widerstand des Bleches: 0,8127 Ohm. 


__ __0,95092. 0,8217 
~ 2364,2. 10%, 5s0 ME ee men 
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Mit der oben beschriebenen Versuchsanordnung zur Bestimmung 
der Strahlungskonstanten wurden 153 voneinander unabhangige MeB- 
serien durchgefiihrt. Jede setzte sich aus 40 Kinzelbeobachtungen 
zusammen. Variiert wurden: 


Diaphragma D, bis D3. 

Schwarze Korper 8.K. I bis 8.K. IV. 

Temperaturbereich (600 bis 1200°C). 

Entfernung (31 bis 49 cm). 

MeBstreifen I bis VII mit verschiedenen Dicken und 
Breiten (s. oben). 


Die erhaltenen Resultate zeigen innerhalb der Fehlergrenze keine 
irgendwie systematische Abhangigkeit von einem der obengenannten 
Faktoren, insbesondere der Temperatur. Desgleichen gab die Ver- 
schiedenheit der Spannungsmessung an den Kanten (Gerlach) und 
durch Potentialdrahte (Coblentz) keinen Unterschied. Insbesondere 
zeigte sich das am Melfstreifen Nr. VI, an dem die Messung nach 
beiden Arten durchgefiihrt wurde; die Resultate unterschieden sich 
um 3 Prom. Auch Gerlach hatte schon darauf hingewiesen. Tabelle 3 
ergibt eine Gesamtiibersicht der Messungen. Tabelle 4 enthalt die 
Mittelwerte der einzelnen Gruppen, wobei die bei verschiedenen Tem- 
peraturen ausgefiihrten Kinzelmessungen bereits zusammengefaBt sind. 


V. Korrekturen. An diesen gemessenen Werten sind zwei 
Korrekturen anzubringen. 

Die erste betrifft die Absorption der Strahlung durch die Be- 
standteile der Luft, insbesondere Kohlensiure und Wasserdampf. Der 
Einflu8 von CO, ist bei héherer Strahlertemperatur und geringem 
Partialdruck nach den bisherigen Untersuchungen relativ gering und 
bei kleinem Partialdruck wie hier nicht in Betracht zu ziehen. 

Ungleich gréBer dagegen ist der Einflu8 des Wasserdampfes. 
_Vergleicht man die Werte in Tabelle 4 mit dem herrschenden Wasser- 
dampfdruck, so zeigt sich fast durchgingig eine Parallelitét der Grobe 
von 6 mit der Entfernung R und der Menge des Wasserdampfes. 
Die ersten Messungen wurden im Winter 1922/23 angestellt, die 
spiteren dann im Friihjahr und Sommer 1923. Da von einem luft- 
dichten Einschlu8 des Strahlenkegels abgesehen wurde, machte die 
Luft die Schwankungen der Feuchtigkeit der auSeren Atmosphare 
mit. Vom Verfasser konnten bislang keine genaueren Absorptions- 
messungen angestellt werden. Es wurden daher die Angaben friiherer 
Autoren herangezogen. 
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Tabelle 3. 

icc sees EO 
Nr hse Ded To abs. | Oct0*4 1 ie | sx. | DB | T° abs. 6.10"? 
Th) 10a 1152 5,659 I 1088 5,674 

1149 5,672 1089 5,672 

IL 1105 5,672 1094 5,671 

1106 5,671 1094 | 5,685 

955 5,677 1086 5,670 

1074 5,682 60 1088 5,665 

1073 5,619 | 1203 5,584 

1220 5,639 1207 5,681 

1218 5,671 1285 5,636 

10 996 5,684 | 1288 | 5,688 
997 5,673 we 1 it 1010 5,500 

1129 5,674 1070 5,539 

941 sere 1p 1073 5,505 

it 1382 5,617 1124 5,535 

1378 5,621 1126 5,557 

1379 5,645 70 1130 5,530 

1341 5,562 1130 5,582 

II 1341 5,601 opee |) Bani 1362 5,545 

1340 5,571 1361 5,544 

20 1340 5,583 1355 5,507 
1438 5,603 1356 5,527 

I 1378 5,710 1489 5,575 

1502 5,624 1492 5,552 

1504 5,680 : 1495 5,583 

1459 5,695 1494 5,538 

1457 5,691 80 1494 5,544 

II II 1130 5,615 II 1246 5,578 

1129 5,530 1247 5,640 

1228 5,607 1322 5,641 

30 1138 5,590 1323 5,702 
1138 5,629 1354 5,644 

1241 5,650 1355 5,669 

1241 5,650 1355 5,672 

I 1274 5,594 1355 5,691 

1272 5,608 

i I 896 5,588 
895 5,601 

1085 5,727 ide. |) seat 1318 5,694 

1061 5,681 90 1316 5,645 

40 1067 5,660 1317 5,584 
855 5,603 1319 5,676 

850 5,562 II 1286 5,532 

Il I 1054 5,504 1287 5,515 

1144 5,602 1369 5,590 

1149 5,576 1369 5,608 

1238 5,619 ie II 1071 5,606 

1241 5,584 1070 5,612 

1340 5,619 1154 5,556 

1345 5,624 | 100 1155 5,582 

: 1142 5,572 

1143 5,598 

ao) 2 | i 1167 5,653 1237 5,698 
1171 5,652 1237 5,655 

1103 5,700 1316 5,646 

1104 | 5,675 1321 5,619 

1213 | 5,734 1311 5,707 
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Ny, || S. K, D T° abs. | o. 1012 Nr, | S.K. D T° abs. | 6.1012 
1} 
II II 1237 5,588 1430 5,566 
: 1236 5,571 5,578 
110 -|| 1239 5,656 1442 | 5,641 
1241 5,597 5,653 
| 1444 5,576 
. | 5,588 
II II 1243 5,604 Il II 1288 5,578 
1243 5,586 5,590 
1251 5,571 150 1289 5,688 
1250 5,529 | 5,700 
I 1352 6,579 | 1289 5,618 
1299 5,575 5,680 
1306 5,563 1287 5,638 
1299 5,519 5,650 
1237 5,560 1356 5,591 
120 1237 5,552 5,603 
1233 5,544 1355 5,688 
1236 | 5,561 | 5,700 
| 160 1403 5,634 
. 5,646 
if II 1236 5,652 | 1400 5,618 
| 5,664 | 5,630 
1340 5,657 
5,669 II Ir | 1099 5,597 
1339 | 5,646 1098 5,617 
5,658 1097 5,618 
130 1329 5,651 1095 5,585 
5,668 te cur". i328 5,610 
1327 5,659 1329 5,642 
5,671 170 1329 5,612 
1286 5,606 1330 5,587 
| 5,618 1331 5,588 
181i | 5,613 LY; I 816,6 5,576 
5,625 816,6 | 5,534 
1314 5,662 820,1 | 5,530 
5 672 820,6 5,540 
140 ‘| 1497 5,621 824,6 | 5,562 
' 5,633 825,38 | 5,542 


Von Untersuchungen iiber den Einflu8 des Wasserdampfes auf 
die Gesamtstrahlung liegen bisher wenig ausfiihrliche Messungen vor. 
Gerlach?) untersuchte das Gebiet bis 500°C. W. W. Coblentz 
gibt bei 1000°C einige Resultate an, die auffallend hoch sind. 
Warburg und Miller fanden seinerzeit fiir Strahlertemperaturen 
von 1100° keine betrichtliche Absorption, wahrend C. Miiller®) jetzt 
bei 7 mm Partialdrack H,O Absorptionswerte von etwa 7 Prom. an- 
gibt. Die Entfernung betrug rund 45cm. Auch Messungen, die 
Leroy Brown!) bei ziemlich hohem Wasserdampfdruck und betracht- 


1) W. Gerlach, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 15, 139, 1918. 
2) Nach miindlicher Mitteilung. 
8) §. Leroy Brown, Phys. Rev. 21, 1, 1923. 
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Tabelle 4. 
Nr. Partialdruck R 6.1012 6.1012 korr. 
| mm Hz O | 

foe? 54 31,12 | 5,665 +0,2 | 5,676 
$13" | 6,2 31,12 5,671 +02 | 5,682 
14 36 5,6 50,53 5,628 + 0,3 5,645 
ins 4 Bilin |. ye bO,RS 5,584 +06 | 5,618 
29— 26 5,8 50,53 5,680 +0,4 | 5,702 
51 33 6,0 43,06 5,610 40,8 | 5,632 
34— 35 12,1 43,06 560) | .-40,8. 1] eee 
36—— 42 12,1 49,32 5,631 + 0,8 5,676 
43— 49 2 43,20 5,590 +08 -(. ese 
B0— 54 12,3 43,38 5,678 40,8. : | Sagem 
Bee 6a | 12,3 43,38 5,661 + 0,9 5,706 
6gee 74 13,6 48,24 | . 5,538 +0,9 | 5,588 
72— 80 11,3 44,78 5,346 +0,8. |} “eaeed 
8i— 88 10,1 44,78 5,655 + 0,7 5,695 
g9— 92 12,0 44,13 5,649 +08. ) Pipaoe 
93— 96 2 43,97 5,664 0,8 — | Ria 
$7—107 | 12,6 44,36 5,622 + 0,8 5,667 
108—111 14,0 42,38 5,603 + 0,9 5,653 
112—115 9,9 44,69 5,572 40,7 | ~ 5,612 
116—123 9,9 44,69 5,557 +0,7 5,597 
124-147 | 10,2 44.69 5,635 4+6,7 = (aueeees 
148—163 10,6 44,69 5,638 +0,7 | 5,678 
164— 167 10,7 44,32 5,604 +63 | eee 
168—172 12,5 44,94 5,608 +0,8 | 5,653 
173—178 | 11,4 45,22 5,547 + 0,8 5,592 


Crovaru8, Nr. 1—107, 124-178 . . . Mittelwert: 5,665, 
NatronwasserglasruB, Nr. 108—123. . a 5,614. 


lichen Entfernungen (big 2,5 m) anstellte, scheinen auf eine nicht 
allzugroBe Absorption hinzudeuten. 

Tragt man die nach Coblentzschen Arbeiten von Gerlach 
berechneten Mittelwerte, die Messungen nach Valentiner, die Werte 
von Leroy Brown und C. Miller graphisch auf, so scheint die 
Annahme gerechtfertigt, daB die Absorption dabei linear von der 
Linge der durchstrahlten Strecke abhingt. 

Man kann nun in erster Annaherung sicher die Annahme machen, 
daB die Absorption von dem Partialdruck des Wasserdampfes in 
ihnlicher Weise abhangt, wie sie Gerlach fiir die CO,- Absorption 
fand; die andersartigen Werte, die Coblentz an einer Stelle erhalt, 
sind sicher durch Zufall zu erkliren. 

In dem hier in Betracht kommenden Gebiet stimmen dann alle 
Messungen iiberein, und so 148t sich der betreffende Absorptionswert 
wohl mit einer Sicherheit von 1 bis 2 Prom. angeben. So wurde 
fiir eine Entfernung von rund 45cm und Strahlungstemperaturen 
von etwa 1000°C die Kurve Fig. 4 aufgezeichnet, nach der als Norm 
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die Werte vorliegender Arbeit korrigiert wurden. Nach der Ver- 
dffentlichung neuer Absorptionsmessungen, die in der Reichsanstalt 
im Gange sind, kénnte sie entsprechend genauer berichtigt werden. 

In Tabelle 4, Spalte 6 sind die so korrigierten Werte eingetragen. 
Die daraus folgenden Mittelwerte sind: 

6 = 5,66, bzw. 5,61,.10—12 Watt cm—? grad—4. 

Die zweite Korrektur betrifft die mangelnde Schwarze des Emp- 
fangers. Ihr Wert wurde, wie oben erwihnt, ermittelt und dement- 
sprechend eine additive GréBe von 2,5 und 3,2 Proz. hinzugefiigt. 

Als Mittelwerte aller Beobachtungen und als SchluBresultat folgt 
dann fiir die GréBe der Strahblungskonstanten: 


o = 5,79,.10— Watt cm? grad-4. 


VI. Fehlergrenzen. Die Méglichkeit systematischer Fehler der 
Anordnung ist in einem vorigen Kapitel besprochen worden. Nach 
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Fig. 4. Wasserdampfabsorption. 
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den Ergebnissen der dort angegebenen Priifmethoden kénnen solche 
aber wohl als ausgeschlossen gelten. 

Die Genauigkeit der einzelnen Messungen diirfte den zufalligen 
Fehlern nach wie folgt veranschlagt werden: 


Kompensierte Stromstirke (quadratisch), Ablesung 


you E und Radiomikrometer .. 9. .s «2... + + 0,5 Proz. 
WERORSU ETT Oar MU. whee. ot hea et nats ls, voles’ ets. oy 4 (Op sls oe, 
Temmpenatur (vyierte.PotenZ) . . 4... * «+ « » ech am 
DidpMmneren ieee sie La laine sled kyle tore Oe 6 
SOTGIMCTINEN Es CoM pha, ce tsa, Sirota) Te win 10, Co a 
Entfernung R (quadratisch). ......+-+-.- O71 % 
Kenntnis der Absorption .... ++ +++ +s ORES 


Hieraus ergibt sich der durch das Zusammenwirken im Mittel 
zu erwartende Fehler als 1 Proz. 


VII. Diskussion. Tragt man die gemessenen Linzelresultate 
guziiglich der Korrektion fiir die atmosphirische Absorption in 
Koordinatenpapier ein, so da die Abszisse die verschiedenen Werte 
fiir 6, die Ordinate die Zahl angibt, wie oft der betreffende Einzelwert 
im Laufe der Untersuchungen gefunden wurde, so erhalt man die 
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typische Kurvenform der zufalligen Fehlerverteilung. In Fig. 5 sind 
neben den Ergebnissen des Verfassers die entsprechenden Werte von 
Gerlach!) und W. W. Coblentz eingezeichnet worden. 
Durch die Einengung der Spanne zwischen gréftem und kleinstem 
MeBwert zeigt sich der Fortschritt vorliegender Arbeit. ; 
Vergleicht man die drei Kurven und die ihnen zugrunde liegen- 
den Tabellen, so kommt man zu dem Schluf, daB die MeBwerte der 
drei Autoren Ubereinstimmung zeigen. Die kleine Verschiebung der 
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Fig.5. Uhbersicht der Einzelmessungen. 


Gerlachschen Werte zu gréBeren Zahlen ist allerdings nicht ganz geklart 
und vielleicht durch eine Verschiedenheit der Absorption zu verstehen. 

Die Ergebnisse unterscheiden sich nur in den additiven Korrek- 
tionen, betreffend die mangelnde Schwarze des Empfangers und 
Absorption durch den Wasserdampf der Luft. 

Gerlach und Coblentz benutzten beide als Schwirzungsmittel 
Platinmohr. Die Eigenschaften ihrer Schichten kénnen nach ihren 
Angaben als gleichférmig angesehen werden. 

Uber die Absorption geschwiarzter Flachen liegen nun cine 
Reihe von Arbeiten vor. Die Untersichungen von Rubens 2) und 


1) W. Gerlach, ZS. f. Phys. 2, 76, 1920. 
*) Rubens u. Hoffmann, Berl. Ber. 1922, Nr. 17. 
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Hoffmann ergaben bei 184° fiir Crovaru8 und NatronwasserglasruB 
94 bis 95 Proz., fiir Platinmohr rund 96 Proz. Bei 100° fand Kurl- 
baum fiir Platinmohr 97 Proz. Eine gewisse Parallelitét und gleich- 
artiges Verhalten dieser Schwirzungsmittel, die Messungen von 
Hoffmann!) iiber den linearen Verlauf des Temperaturkoeffizienten, 
die Absorptionswerte von rund 96 bis 97 Proz. fiir die iibrigen 
Schwarzungsmittel?) lassen auch fiir Platinmohr bei Zimmertemperatur 
héchstens eine Absorption von 98 Proz. erwarten. 

Coblentz bestimmte bei Platinmohr dagegen die Absorption zu 
tund 99 Proz., welcher Wert auch von Gerlach angenommen wurde. 
Seine Messungen stellte er dabei nach einer Methoden, auf deren 
Fehlerquelle Michel und ich in der oben erwahnten Arbeit schon 
hingewiesen haben, und die ihn wohl einen zu hohen Wert der Ab- 
sorption des Platinmohrs finden lie, woraus sich dann sein zu kleiner 
Wert fiir die Strahlungskonstante erklaren abt. 

Hinsichtlich der anderen Korrektur fiir die Absorption der 
Strahlung durch den Wasserdampf der Luft ist das Wesentliche schon 
vorher bemerkt worden. Durch die Hinzufiigung dieses Faktors — 
der vielleicht etwas zu hoch gegriffen ist, er ist wesentlich gréBer 
veranschlagt als in den iibrigen Arbeiten — scheint vorliegender 
6-Wert etwas hdher zu liegen, als es theoretische Untersuchungen 
erwarten lassen [etwa 5,73]3). Doch steht er in guter Uberein- 
stimmung mit dem von K. Hoffmann’) gefundenen Werte 5,76,. 
Die von letzterem angewendete Westphalsche Methode gestattet es, 
diese Korrektur zu eliminieren. Eine Entscheidung wird sich wohl 
aber erst durch genauere Absorptionsmessungen treffen lassen. 


Zusammenfassung. 1. Es wurde eine Neubestimmung der 
Konstanten 6 des Stefan-Boltzmannschen Gesetzes der Gesamt- 
strahlung ausgefihrt. Nach Hinzufiigung der der GréBe nach noch 
nicht genau feststehenden Korrektion fiir Absorption durch Wasser- 
dampf von rund 0,8 Proz. ergab sich als Resultat: 

6 — 5,79,.10—-* Watt cm—* grad—*. 

2. Es wurde darauf hingewiesen, da8 die nach der elektrischen 
Kompensationsmethode ausgefiihrten Messungen (Gerlach, W. W. 
Coblentz, Kussmann) in den MeBwerten Ubereinstimmung zeigen. 

Sie unterscheiden sich nur in den additiven Korrektionsgliedern 
fiir die mangelnde Schwarze des Empfangers, dessen Bestimmung in 


1) K. Hoffmann, ZS. f. Phys. 14, 301, 1923. 
2) Michel u. Kussmann, ebenda 18, 263, 1923. 
8) L. Flamm, Phys. ZS. 18, 515, 1917. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXV. 6 
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der Arbeit von Coblentz mit einer Fehlerquelle behaftet zu sein 
scheint, und fiir den Verlust durch die Wasserdampfabsorption. 


Vorstehende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni- 
versitat Berlin ausgefiihrt. Grundgedanke und Anordnung stammt 
von meinem hochverehrten Lehrer, dem Geheimrat Rubens, unter 
dessen Leitung auch die Vorversuche ausgefiihrt wurden. Leider war 
es mir nicht vergénnt, ihm am Abschlu8 der Arbeit meinen Dank 
auszusprechen. 

Fiir mannigfache Ratschlage und Hilfe bin ich den Herren 
Dr. Hettner und Dr. Michel zu groBem Danke verpfiichtet. 


Berlin, Physik. Institut der Universitat, August 1923. 
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Uber die Absorptionsspektren im Rontgengebiet. 


Von D. Coster in Haarlem. 


Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 7. April 1924.) 


Es werden neue Messungen mitgeteilt tiber die Feinstruktur der K-Kante der 
Elemente Ti, V, Cr und Mn und der L,,,-Kante der Elemente Sn, Sb, Te und J, 
und es wird gezeigt, daS der Charakter der Feinstruktur von dem: chemischen 
Zustande des betreffenden Elementes abhangig ist. Hine Absorptionslinie an der 
weichen Seite der Hauptkante wird bei diesen Hlementen nur angetroffen, wenn 
das Element sich in einer héheren Oxydationsstufe befindet. Es wird versucht, 
eine qualitative Deutung von den bei der Feinstruktur auftretenden Erscheinungen 
zu geben. 


§ 1. In den 4lteren Betrachtungen iiber Absorptionsphanomene 
im Réntgengebiet begegnet man hiaufig folgender Figur (Fig. 1). 
Sie gibt die Abhangigkeit der Absorptionskoeffizienten von der 
Wellenlange des absorbierten Réntgenlichtes fiir ein bestimmtes 
absorbierendes Element. Die Kurve wurde in jg 7 
folgender Weise gedeutet: Geht man in der 
Richtung der kirzeren Wellenlingen (also 
eréferer hv), so wird bis zu einer gewissen 
Grenze die Wahrscheinlichkeit, daB ein Energie- 
quant in einer gegebenen Substanzmenge ab- 
sorbiert wird, immer geringer. Passiert man 
die Grenze (z. B. die K-Grenze des absorbieren- 
den Elementes), so kommt fiir das Energie- Fig. 1. 
quantum eine neue Méglichkeit, absorbiert zu werden, hinzu: das 
Energiequant reicht jetzt auch aus, ein Elektron aus einer weiter im 
Innern des Atoms gelegenen Schale (z. B. K-Schale) nach der Ober- 
fliche herauszuheben. Hat man einmal die Grenze passiert, so nimmt 
die Absorption wieder regelmabig ab. Sie bleibt aber immer gréBer, 
als der Extrapolation des Teiles der Kurve vor dem plétzlichen An- 
'gstieg entsprechen wiirde. Diese gréBere Absorption fallt auch hier 
mit der Entfernung eines Elektrons aus der inneren Schale (K-Schale) 
zusammen. Die dafiir bendtigte Energie ist jetzt kleiner als das 
Energiequant und der Uberschu8 an Energie wird dem Elektron 
wahrend des Absorptionsaktes als kinetische Energie mitgegeben. 

In seiner bedeutsamen Arbeit iiber den Seriencharakter der 
Rontgenstrahlen hat Kossel!) schon die Vermutung ausgesprochen, 


lag A 


1) W. Kossel, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 339, 1916. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXV. 
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daB der Umstand, da8 fiir das aus dem Innern des Atoms heraus- 
gehobene Elektron noch verschiedene Quantenbahnen an der Peri- 
pherie des Atoms offen stehen, sich in dem Absorptionsspektrum 
ausdriicken diirfte. In der Tat gelang es Stenstrém!), Hertz?) und 
Fricke’), eine ,,Feinstruktur“ der Absorptionsgrenzen experimentell 
nachzuweisen. Das Resultat dieser Forscher war folgendes: Wenn 
man die Absorptionsgrenze in der Richtung der kleineren Wellen- 
langen passiert, hat man es nicht mit einer fortwahrend abnehmenden 
Absorption zu tun, sondern es wechseln sich noch Gebiete gréBerer 
Absorption mit solchen kleinerer Absorption ab. So sieht man haufig 
bei photographisch aufgenommenen Absorptionskanten gerade dort, 
wo der Hauptsprung in der Absorption stattfindet, eine weiSe Linie, 
die auf beiden Seiten von Gebieten gréBerer Schwarzung begrenzt 
wird. Diese Linie zeigt also eine jedenfalls 4uBere Analogie zu der 
Linienabsorption im optischen Gebiete. Oft zeigt sich noch nach 
kiirzeren Wellenlingen hin ein zweites Gebiet erhéhter Absorption 
von dem ersten Gebiet durch eine dunkle, ziemlich breite und diffuse 
Linie getrennt. 

§ 2. Wenn man bedenkt, daB die Absorptionsspektren mit Hilfe 
fester Verbindungen des betreffenden Elementes aufgenommen wurden, 
so sieht man leicht ein, wie schwierig es sein mu8, die Feinstruktur 
der Absorptionskanten quantitativ zu deuten. Man kann nicht einmal 
mit Sicherheit sagen, welche Frequenz gerade der Entfernung eines 
inneren Elektrons bis ins Unendliche entspricht. Eine genaue Kenntnis 
dieser Verhialtnisse ist in letzter Zeit von gréBerer Bedeutung ge- 
worden durch den angestellten Versuch‘), gewisse Unregelmafig- 
keiten in der Anderung der Bindungsenergien der inneren Elektronen 
mit steigender Atomzahl mit Bohrs Theorie des sukzessiven Aufbaus 
der Elemente im periodischen System in Zusammenhang zu bringen. 
Auer der Unsicherheit in den Werten der Bindungsenergien der 
inneren Elektronen, welche ihren Ursprung in der oben besprochenen 
Unsicherheit in der Deutung der Feinstruktur findet, gibt es noch 
eine andere Ursache, die es schwierig macht, die fiir die verschie- 
denen Elemente gefundenen Bindungswerte miteinander zu ver- 
gleichen. Die Versuche von Bergengren®) und Lindh®) haben 


1) W. Stenstrém, Dissertation Lund, 1919. 
*) @. Hertz, ZS. f. Phys. 8, 19, 1920. 
3) H. Fricke, Phys. Rev. 16, 202, 1920. 


*) D. Coster, Phil. Mag. 44, 545, 19292: N.B 
5 : . 44, . . Bohr dD 8 
Phys. 12, 342, 1923. ms oS ana 


M2 Bergengren, ZS. f. Phys. 3, 247, 1920. 
) A. E. Lindh, ebenda 6, 303, 1921; Dissertation Lund, 1923. 
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gezeigt, da die Lage des Hauptsprunges in der Schwarzung der 
“Absorptionskante abhiingig ist von dem physikalischen und chemischen 
Zustande des betreffenden Elementes. Will man also vergleichbare 
Werte bekommen, so wire es nétig, bei der Bestimmung der Absorp- 
tionsgrenzen das absorbierende Element in einem solchen Zustande 
zu haben, daS seine Atome so wenig wie méglich von Atomen 
desselben oder eines anderen Elementes beeinflu8t werden, d. h. als 
einatomiges Gas, was in den meisten Fallen experimentell nicht zu 
verwirklichen ist. 


Es ist also nicht ganz ohne Bedeutung, zu versuchen, einerseits 
etwas Naheres tiber die Deutung der Feinstruktur der Absorptions- 
kanten auszusagen, andererseits zu einer Abschitzung der Verschiebung 
in der Kante zu kommen, die damit zusammenhangt, daB man das 
za untersuchende Element nicht als einatomiges Gas, sondern in 
irgend einem Kristallverband oder einer chemischen Verbindung 
benutzt; mit diesen Zielen vor Augen habe ich die vorliegende Arbeit 
angefangen. 


§ 3. Es warde bei den Versuchen ein Siegbahnscher Vakuum- 
spektrograph benutzt. Obwohl die benutzte Rédhre vor den von 
Siegbahn?1) beschriebenen Typen nichts wesentlich Neues enthalt, 
scheint es mir doch von Interesse zu sein, sie hier naher zu be- 
schreiben, da es mir vorkommt, daB sie sich, auch wenn man in 
solchen Sachen iiber keine groBe Erfahrung verfiigt, sehr leicht her- 
stellen 148t und sie sich in der Praxis ebenso gut bewahrt hat, wie 
die neueren kompakter gebauten Siegbahnschen Réhren. Um ganz 
sicher zu sein, daB das Material der Rébre vakuumdicht war, wurde 
der Réhrenkérper aus einem massiven, gezogenen Messingstab ge- 
dreht. Es wurden zwei ebenfalls aus massivem Messing gedrehte 
Seitenstiicke angelétet, eines fiir die Verbindung mit der Hoch- 
vakuumpumpe, eines zum Einsetzen der Kathode. Eventuelle Fehler 
an den Létstellen kénnen von auS8en leicht mit Picein gedichtet 
werden. AuBer der Kathode und Antikathode wurden auch diese 
‘Lotstellen durch strémendes Wasser gekiihlt. Zu diesem Zwecke 
waren zwei Rinnen eingedreht, die mit Messingringen verschlossen 
wurden. Die iibrigen Einzelheiten sind der Fig. 2 leicht zu ent- 
nehmen. Statt einer niheren Besprechung kann auf die beziigliche 
Literatur verwiesen werden 2). 


1) M. Siegbahn, Jahrb. d. Radioakt. 18, 240, 1921; ZS. f. Phys. 9, 68, 
1922; Spektroskopie der Rontgenstrahlen. Berlin, Julius Springer, 1924. 
2) M. Siegbahn, J. c. 
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Als Vorpumpe wurde eine Kapselpumpe benutzt, als Hoch- 
vakuumpumpe eine Quarzpumpe der Firma Hanff & Buest. Da’ 
nicht mit fliissiger Luft gekiihlt wurde, konnte der Quecksilberdampf 
wahrend des Betriebes zu der Réhre hiniiberdestillieren; dies wurde 
aber gar nicht als betriebsstérend empfunden. Nur wurde dafiir 
Sorge getragen, da nicht beim Vollaufen des Apparates der ganze 
Dampfinhalt der stark erhitzten Pumpe in die Réntgenréhre mit- 
gefiihrt wurde. Zu diesem Zwecke war zwischen Pumpe und Réntgen- 
rohre ein Hahn mit Quecksilberverschlu8 angebracht. Dieser wurde 
erst geschlossen und danach konnte man erst Pumpe und Spek- 
trograph und dann die Réhre durch ein in einem Seitenstiick 


TO en 


befindliches Hahnsystem vollaufen lassen. Dies System bestand 
aus elnem Hahn mit Quecksilberverschlu8 und einem gewohbnlichen 
Glashahn. Wenn mit niedriger Spannung gearbeitet wurde, war es 
oft nétig, durch Offnen des ersteren dieser beiden Hihne das Vakuum 
etwas zu verschlechtern, da sonst wegen der Raumladungswirkung 
fast kein Strom durch die Réhre erhalten werden konnte. Als 
Spannungsquelle wurde ein altes Induktorium benutzt, das primar 
durch Wechselstrom von 50 Perioden (ohne Unterbrecher) gespeist 
wurde. Das Induktorium diente also als Hochspannungstransformator. 
Ohne iiberlastet zu werden, konnte es in dieser Weise bei einer 
Stromstiérke von 25 mA leicht eine Spannung von etwa 25 kV geben: 
Meistens wurde mit 15 bis 20kV und 10 bis 15 mA gearbeitet. 
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Es wurde in dem sekundiren Kreise kein besonderer Gleichrichter 
benutzt, da die Réhre selbst als solcher fungiert. Die ziemlich ein- 
fache Einrichtung der Versuchsanordnung wird in der Fig. 3 wieder- 
gegeben. Die Expositionszeiten variierten von 21/, bis 5 Stunden. 
Die Substanz wurde pulverisiert und womdglich trocken in 
diinnes Seidenpapier eingerieben, da sonst die hochoxydierten Ele- 
mente leicht reduziert werden kénnten. In der Tat geschah dies, alg 
ein mit einer Lésung von KMnO, getrainktes Papier benutzt wurde, 
was sowohl an dem Papier als auch an dem verdnderten Aussehen 
der Absorptionskante leicht zu erkennen war (s. Tabelle 1). Die 


LR 


Fig. 3. 


stark hygroskopische Uberjodsiure konnte leider nicht trocken auf 
das Papier gebracht werden, und hier zeigte sich auch, da das 
| Papier teilweise oxydiert war. Ich habe die Daten aban Substanz 
zwar hier doch unter Vorbehalt gegeben, da sie sich gut in die- 
jenigen fiir die héchstoxydierten Formen des Antimons und des 
Tellurs einfiigen lassen, so daS man hoffen kann, daB die Reduktion 
die Resultate nicht wesentlich beeintrichtigt hat. In den anderen 
Fallen war von einer Oxydation des Papiers oder einer Reduktion 
der Substanz nichts zu spiiren. 

§ 4. In den Tabellen 1, 2 und 3 sind die so erhaltenen Resultate 
zusammengestellt worden. Zum naheren Verstindnis der benutzten 


* 
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Symbole méchten wir folgendes bemerken: In den Tabellen 1 und 2 
sind nur die Haupterscheinungen auf den Platten angegeben, gegen 
welche die in der Tabelle 3 eingefiihrten dunklen Linien als etwas 


Tabelle 1. 
EE 
| - 
Wellenlange | R 
Substanz f 
K | 9 Ka. <2] K Ka 
22) Titans 
Ti Ogee.» | -2482,9 2489,5 367,02 | 366,05 
Titan Met. H .2 2484505 4] a 366,85 a 
23 Vanadium. 
V,05 | 2256,4 2262,8 | 403,86 | 402,73 
Vo (SO4)s | 2256,7 — | 403,82 — 
24 Chrom. 
Nay Crp 0, 2059,5 2065,0 442,48 441,39 
Ky Or 0, | 20591 | 2065,2 | 442,54 441,36 
OEpOsttt eta ee | 20606 | = | 442,95 — 
[Cr(NHs)¢](NOsz)s | 2068,8 | — | 441,55 | = 
CrOlgcn. s sae se: | 9063,0 | = | 441,71 = 
25 Mangan. 
K MnO, aie Rae Sat ee 1886,0 | 1891,3 \ 483,17 481,81 
KMn0O, (reduziert). . . 1887,5 — || 482,80 ~- 
MER GG og oc mao Gs 1888,9 | == | 482,44 -- 
Manganiaceta 1887,8 | —— | 482,72 — 
Mn80O, 18892 eee — | 482,36 — 
Tabelle 2. 
Wellenlainge a 
Substanz 
Le | bee Es Ly 
Zinn. 
Sn Oy 3140,6 3147,5 290,15 289,52 
Antimon. 
et 2984,1 | 2990,8 305,37 304,69 
9, Uz 2985,1 2991,1 305,27 304.66 
Tellur. 
H,TeO, 2840,6 | 2846,6 320,81 320,12 
H,TeOs , 2842,2 | 2846,9 320,62 320,09 
Te Met. 2847,1 | = 320,06 — 
Jod. 
ee 2705,8 | 2721,8 336,79 336,10 
3° . 2707,1 2711,5 336,63 336,08 
KJ : 3 
C 2712,2 — 335,99 ty 
J. : 2712 = 335,97 2 
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Nebensiachliches zuriicktreten. Diese » Haupterscheinungen“ sind 
erstens eine Kante K bzw. L,,, die in allen Fallen gefunden wurde, 
und zweitens eine weiBe Linie Ka bzw. L,,a an der weichen Seite 
der Hauptkante, die nur in besonderen Fallen auftrat. Wo die 
weiBe Linie nicht angegeben worden ist, war die Platte in der Regel 
nicht weniger gut als dort, wo sie wohl gefunden wurde, so da man 
annehmen mu8, daS in diesen Fallen die Linie auch wirklich nicht 
existiert. 

Weiter waren auf der kurzwelligen Seite von K bzw. L,,, meistens 
noch einige weniger prononzierte Schwarzungsinderungen zu be- 
merken. Es ist natiirlich ziemlich willkiirlich, wie man diese in den 
Tabellen andeutet. Man kénnte die Stellen angeben, wo die Schwarzung 
sich stark andert, oder man kann die Minima oder Maxima der 
Schwirzung ausmessen. Es scheint uns, daS man sich am_ besten 


Tabelle 3. 
Dunkle Linien an der harten Seite der Hauptkante. 


Wellen- | Vv Wellen- Vv 
Substanz linge R Substanz linge R 
TiOwer.. memes) 2467). | 869,30 | MnSO, ... . 1882 484,26 
ee See ie 2408 375.358 1 MnO, so .. 1880 484,66 
Wel G0 )y het aan 2246 | 405,79 | Manganiacetat . 1880 484,66 
nO; mere 2225 9) 408-96 | SnO; 07. 3). || 8135 290,68 
OrOls i ues“) 2050 AoA GO ICOSD Onset eee > 2977 306,11 
CsCl pee || 2031 448,68 | H,TeO,.... 2835 321,39 
Ke GEO seer c.| 2043 446,06 | HJO,;..... || 2701 337,42 
[Cr (N H3)6] (N O3)s 2053 443,90 


Rechenschaft vom Aussehen der Platten gibt, wenn man die letztere 
Methode wihlt. Die Maxima der Schwarzung an der kurzwelligen 
Seite der Hauptkante gibt die Tabelle 31). Die Werte dieser Tabelle 
miissen als nur vorlaufige betrachtet werden. Das Hauptinteresse 
war bei den vorliegenden Untersuchungen auf die Bedingungen fiir 
das Auftreten der weiBen Linie Ka bzw. L,,a gerichtet. Ks ist 
wahrscheinlich, daS man bei einer genaueren Untersuchung Bestimm- 
teres iiber die dunklen Linien der Tabelle 3 aussagen kann. DaB 
sie von einem anderen Typus} sind als die Erscheinungen der 
Tabellen 1 und 2, kann auch aus folgendem geschlossen werden: 
Wenn man dickere Absorptionsschichten benutzt und langer exponiert, 
so kann man den Schwirzungsunterschied zu beiden Seiten der Kante 


1) In einigen Fallen sind soleche dunklen Linien auch schon von Fricke, 
1, ¢., beobachtet worden. Zweifelsohne missen auch die von Lindh, 1. ¢., ge- 
gebenen Nebenkanten oft so gedeutet werden. 
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immer starker markieren. Die Absorptionslinie Ka bzw. L,,4 bleibt 
dabei immer sch6n sichtbar, die dunklen Linien der Tabelle 3 hin- 
gegen werden schwacher und sind schlieBlich kaum zu erkennen. 
Dies bedeutet offenbar, daB 

Fete in dem Gebiet, das die Ab- 

| sorptionslinie Ka baw. L,,,@ 
\ von der entsprechenden Kante 
trennt, die K- bzw. L-Ab- 

sorption gar keine Rolle spielt. 

In dem Gebiete an der kurz- 

‘ welligen Seite der Kante hat 


i | e man es immer mit K- bzw. 

REDD A toe 5 : ° 

oe ah hol L-Absorption zu tun; die 

\ : Wahrscheinlichkeit dieser 

Pl Absorption variiert noch in 

pl Ya . ee : a 

J einer merkwiirdigen Weise. 

S aufig ist die Entfernan. 

Fig. 4. K-Kante des Mangans in MnS O, Balt ae gst diene S 

(Hetorenlinis’ Fe Ka) Hauptkante — erste dunkle 

Linie (s. Tabelle 3) ziemlich 

klein. In diesen Fallen bekommt man oft den Eindruck einer weiSen 

Linie, die also an ihrer langwelligen Seite von der Hauptkante 

begrenzt wird, wahrend sic an ihrer kurzwelligen Seite weniger scharf 

(Bate Joon: ist. Die »welbe 

Linie“ soll nicht mit unserer 

Linie Ka bzw. La der 

Tabellen 1 und 2 verwechselt 

werden. Die Photometer- 

kurven (Fig. 4 und 5), die 

Herr Prof. Ornstein freund- 

lichst fiir mich in seinem 

Laboratorium hat aufnehmen 

lassen, zeigen in sehr iiber- 

zeugender Weise den groBen 
Unterschi i 

Fig. 5. L,,-Kante des Jods in HJ 0; ones ed twice 

(Referenzlinie Ba Lc). Aa: besprochenen Er- 

scheinungen in der Fein- 

struktur. In Fig. 5 sieht man die weiBe Linie La des Jods, die auf 

der langwelligen Seite der Kante L,, liegt. Eine entsprechende Linie 

Ka fiir Mangan ist in der Fig.4 nicht vorhanden. Hier sieht 


man aber die breite dunkle Linie zu der kurzwelligen Seite der 
Kante K. 
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§ 5. Die Lage der Kanten usw. wurde relativ zu einer Referenz- 
linie bestimmt, die auf derselben Platte mitphotographiert wurde. 
Als Referenzlinien wurden woméglich die von Siegbahn und Do- 
lejsek!) gemessenen K-Linien benutzt, die wahrscheinlich zu den 
bestbekannten Réntgendaten gehédren. Nur fiir Ti und J wurden 
andere Linien benutzt (bzw. Ce La, und Ba La,). Die Abstinde 
auf den Platten wurden, insofern es die Kanten K bzw. I, und die 
Absorptionslinien Ka bzw. L,,,a betrifft, mit dem Komparator aus- 
gemessen. Die Breite der Linie Ka bzw. L,, 
genau der Spaltbreite (0,l1mm) und es wurde auf die Mitte der 
Linie eingestellt. Die Ausmessung der Kante hat etwas mehr 
Schwierigkeit. Auch wenn man annimmt, daB der ganze Sprung in 
der Absorption bei einer bestimmten Frequenz stattfindet, wiirde 
wegen der endlichen Spaltbreite die Schwarzungsinderung auf ein 
Gebiet von gleicher Breite wie die des Spaltes verteilt sein (die 
Entfernung ab der Fig. 6). Visuell 
stellt man auf die plétzliche Ande- 
rung des Schwirzungsgradienten (b 
in Fig. 6) ein; es ist also nétig, das 
MeBresultat um die halbe Spaltbreite 
zu korrigieren. Diese Korrektion 
wurde iiberall vorgenommen. Der 
Fehler beim Ausmessen der Platten 
wird wahrscheinlich 0,02 mm in der 
Regel nicht iibersteigen. Dies ent- 
spricht einem Fehler von etwa 0,4 X-Einheiten in der Wellenlinge. 
Zu diesen Fehlern addiert sich noch der Fehler in der Referenzlinie, der 
speziell bei Ti und J nicht zu vernachlassigen ist. Da oft von derselben 
Substanz mehrere Platten aufgenommen und ausgemessen wurden, 
konnte die Genauigkeit mehrfach nachgepriift werden. Die dunklen 
Linien wurden fast immer mit aufgelegter Millimeterskale ausgemessen. 
Sie sind oft ziemlich breit und immer diffus begrenzt. Die MefSfehler 
sind hier betriachtlich gréBer (bis etwa 3 X-Kinheiten). 

In einigen Fallen wurde auch die Z,-Kante aufgenommen. Diese 
Kante ist schon viel schwicher als die L,,,-Kante. Vorlaiufig bekam 
man den Eindruck, daB die entsprechende anomale Absorptionslinie 
hier nicht existiert. Die D,-Kante ist sehr schwach und unscharf; 
es ist wohl hoffnungslos, zu versuchen, bei dieser Kante eine Fein- 


a entsprach ziemlich 


—> Schwarzurg 
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Fig. 6. 


struktur nachzuweisen. 


1) M. Siegbahn und V. Dolejsek, ZS. f. Phys, 10, 159, 1922. 
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§ 6. Uber die Ursachen, welche den Atomen gerade diesen oder 
jenen Molekiil- oder Kristallverband vorschreiben und iiber die Krafte, 
die im Molekiil oder Kristall wirksam sind, ist noch sehr wenig be- 
kannt. Es ist deshalb eine schwierige Aufgabe, etwas mehr tiber 
den EinfluB, den die anderen Atome des Molekiils oder Kristalls auf 
die Bindungsenergie der inneren Elektronen eines bestimmten Atoms 
ausiiben, auszusagen. Das eine kann man aber wohl sagen, da dieser 
Einflu8 hauptsachlich ein sekundarer Effekt sein mul und bedingt 
wird durch die Anderungen, welche in der 4uSeren Elektronenhiille 
des Atoms bei seiner Aufnahme in den Molekiil- oder Kristallverband 
stattfinden. Wir werden nun fiir die weitere Diskussion von der 
Annahme ausgehen, da8 im Molekiil- oder Kristallverband die auere 
Elektronenhiille aufgelockert ist. Zugunsten dieser Annahme 1labt 
sich erstens anfiihren, daB die in der Theorie der Gliihelektronen- 
emission auftretende Loslésungsarbeit der Elektronen eines Metalls 
(Richardsons g) im allgemeinen kleiner ist als die Jonisations- 
energie des betreffenden Metalldampfes. Zweitens scheint dieselbe 
Annahme jedenfalls in bestimmten Fallen auch durch Betrachtungen 
iiber die Farbe verschiedener Verbindungen, Gitterabstande und 
Gitterenergien nahegelegt zu sein!). Es ist nun die Frage, welchen 
Einflu8 man von einer Auflockerung der 4uBeren Hille auf die Los- 
lésungsarbeit [der inneren Elektronen erwarten muS. Um diese 
Frage zu beantworten, denken wir uns, dafs die Abtrennung eines 
inneren Elektrons in zwei Stufen vor sich geht. In der ersten Stufe 
wird das Elektron bis dorthin iibergefiihrt, wo im normalen Atom 
sich die 4uBere Elektronenhiille befindet (wir denken uns z. B. ein 
wenig schematisch die Ladung dieser fuBeren Hille kontinuierlich 
auf einer Kugelschale verteilt). Dieser Teil der Arbeit wird von 
einer Auflockerung der 4uberen Hiille nicht beeinfluBt. In der zweiten 
Stufe erfolgt die Uberfiihrung bis ins Unendliche, und die damit 
verkniipfte Arbeit ist um so gréBer, je mehr die Elektronenhiille auf- 
gelockert ist. 

Zu der hier besprochenen gegenseitigen Beeinflussung der Atome 
im Molekiil oder Kristall tritt noch eine weitere Komplikation, wenn 
wir es mit polaren Verbindungen zu tun haben. Jedenfalls mu8 man 
in solechen extremen Fallen wie bei den Alkalihalogenen annehmen, 
daB die Atome als Ionen im Gitter sitzen. Was das positive Ion 
betrifft, so kann man die vollstindige Jonisierung erst recht als eine 
Auflockerung der 4uBeren Elektronenhiille auffassen. Etwas anders steht 


1) Vgl. den zusammenfassenden Bericht: K. Fajans, Struktur und Defor- 
mation der Hlektronenhille. Die Naturwissenschaften 11, 165, 1923. 
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es mit dem negativen Ion. Hier wird eine eventuelle Auflockerung der 
Elektronenhiille jedenfalls wieder teilweise dadurch kompensiert, daB 
diese Hiille jetzt einen Ladungsiiberschu8 bekommt. Es ist in diesem 
Falle also schwierig zu sagen, welchen Einflu8 man auf die Loslésungs- 
arbeit der inneren Elektronen erwarten sollte. 


§ 7. Bevor wir zu einer naéheren Besprechung der in $4 ge- 
gebenen Resultate iibergehen, méchten wir erst an Hand der oben- 
stehenden Uberlegungen die von Lindh?) erhaltenen Resultate iiber 
die K-Kanten von Phosphor, Schwefel und Chlor betrachten. Die 
nahere Diskussion der Lindhschen Resultate wird dadurch etwas 
erschwert, daS wir nicht wissen, inwieweit die von Lindh gegebene 
Deutung der photographischen Aufnahmen von der unserigen ab- 
weicht. Die Existenz der anomalen Absorptionslinie Ka wird von 
Lindh nirgends erwahnt. Ob dies bedeutet, daB sie in den von 
Lindh studierten Fallen auch wirklich nicht existiert, oder daB sie 
dort, wo sie auftritt, von Lindh als die weicheste Kante K, gedeutet 
wurde, ist nicht mit Bestimmtheit zu sagen. Die harteren Kanten 
bei den niederwertigen Schwefelverbindungen sind nicht immer zu- 


Tabelle 4. Von Lindh erhaltene Resultate. 


Wellenlinge | v/R 
Substanz I 
ee be SE ee K, 
Phosphor. 
mewerky 2. ei. «.- 7 . ~ | 5774,9 ra 157,80 | aa 
Peruri tes fst. 5767,4 = 158,00 ee 
Pasch Walz) amma = s. @ 5769,8 — 157,94 — 
Oe Rd es 5751,5 — 158,44 — 
| 
Schwefel. 

Bomoloiiner SS ateatm sr. «0s.» ve 5009,0 4994,6 181,93 182,45 
nomi bIsCher Sumer. « « ».. » 5008,6 4993,8 181,95 182,48 
BiO.by plod udiecce \t Wc uaa amma 5004,5 4996,4 182,09 182,39 
Pie Hadittal Paki oy 5) ts 4996,0 4988,1 182,40 182,69 
BOpladikal 2... . +... 4987,9 = 182,70 | _ 
Vierwertig organisch ..... | 5001,9 | _— 182,19 | _ 
Sechswertig organisch. ... . 4993,9 — 182,49 | _— 

Chlor. 
Cl) Coes} aes a 4393,8 | 4381,6 || 207,40 | 207,98 
Rigi. |e oo, ee 4385,3 | = 207,80 | = 
ea 4382,9 | 4360,0 207,92 | 209,00 
Ono. Radikal We. s 20. 6s 4376,9 | 4357,4 208,20 | 209,14 
OPO stadikal.geuts fo Syetea 4369,8 4347,8 208,54 | 209,60 


1) A. Lindh, Dissertation Lund, 1923. Siehe auch Siegbahns Buch 8. 137 
—143, 
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verlissig, da es, wie Lindh hervorhebt, nicht immer sicher war, dab 
diese nicht teilweise oxydiert auftraten. Die von Lindh mit K, und 
K, benannten Erscheinungen sind Abnahmen der Schwirzung in der 
Richtung kleinerer Wellenlaingen. 

Man kann nun aus den Lindhschen Messungen mit ziemlich 
groBer Sicherheit schlieBen, daB je héher die Oxydationsstufe des 
betreffenden Elementes, um so harter die K-Kante ist. Dies wiirde 
also infolge der obenstehenden Betrachtungen bedeuten: je hoher die 
Oxydationsstufe des Elementes, um so mehr ist die auBere Elektronen- 
hiille aufgelockert. Es sei darauf hingewiesen, daB die Lage der 
Absorptionskante durchaus keine eindeutige Funktion der Wertig- 
keit des betreffenden Elementes ist. Im SO,- Radikal ist die Lage 
der Absorptionskante innerhalb der Fehlergrenze unabhaingig von 
der Art des positiven Metallions. Dies ist in Ubereinstimmung damit, 
daB — wie wir aus der elektrolytischen Dissoziation wissen — das 
SO,-Radikal ein Gebilde fiir sich ist. Sobald wir aber zwei Sauer- 
stoffatome durch CH,-Gruppen ersetzen, verschiebt sich die Lage der 
Absorptionskante nach langeren Wellen (Sulfondiessigsiure). Abhnliches 
gilt fiir das 5 O,-Radikal und organische Verbindungen wie Diphenyl- 
sulfoxyd. Nach der klassischen Valenzlehre soll der Schwefel im 
S O,-Radikal vierwertig sein. Die Kante des vierwertigen Schwefels 
im SO,-Gas hat aber eine andere Lage als im § O;-Radikal. 

Interessant ist. auch, daB bei den Sulfiden?), wo der Schwefel — 
im Gegensatz zu den Sulfiten und Sulfaten — allein steht gegeniiber 
dem Metallion, die Lage der Absorptionskante stark von der Art des 
positiven Ions beeinfluBt wird. An dem einwertig negativen Chlor 
ist dieser Kinflu8 bei der erreichten Genauigkeit nicht merkbar. Der 
individuelle Kinflu8 des Metallions scheint also auf das Chlorion 
kleiner zu sein als auf das Schwefelion. Kiner neuen Erscheinung 
begegnen wir in den Untersuchungen des Phosphors. Durch Lindhs 
Arbeit ist jetzt auBer Zweifel gestellt, daB auch die verschiedenen 
Modifikationen des reinen Elementes sich im Absorptionsspektrum 
ausdriicken. Wir méchten noch auf folgenden Umstand hinweisen: 
Die Kante des roten Phosphors ist hirter als die des weiBen Phosphors 
(die Differenz entspricht etwa 2,5 Volt). Nun ist die Dichte des 
roten Phosphors (2,20) bedeutend gré8er als die Dichte des weiBen 
Phosphors (1,83); die mittlere Entfernung der Atome im ersten 
Falle ist also viel kleiner und die gegenseitige Beeinflussang der 
Atome deshalb gréBer. Fiir den rhombischen und den monoklinen 


*) Bei diesen Schwefelverbindungen liegt nach Lindhs Anoaben die K.- 
Kante zwischen 5005,3 X.-E. (Zn 8) und 5011,7 X.-E. (Cry 8s). i ; 
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Schwefel liegt die Wellenlingendifferenz der Kanten noch eben 
innerhalb der Fehlergrenzen. Der Dichteunterschied der beiden 
Schwefelmodifikationen ist auch viel geringer. (Der rhombische 
Schwefel hat die gréBte Dichte.) 

§ 8. Wenn wir jetzt zu einer Besprechung der Tabellen 1, 2 
und 3 tibergehen, so sehen wir, daS auch hier die Harte der Kante 
mit der Oxydationsstufe (oder Wertigkeit) des betreffenden Elementes 
zunimmt. Daf auch hier kein eindeutiger Zusammenhang zwischen 
Wertigkeit und Lage der Kante existiert, sehen wir bei den drei- 
wertigen Chromverbindungen CrCl,, Cr,O, und [Cr(N H;),](N Os)3. 
Das merkwiirdige bei den hier untersuchten Elementen ist das Auf- 
_ treten der anomalen weifen Linie Ka bzw. L,,,a. Die Versuche haben 
eindeutig bewiesen, daB diese Linie nur in den héherwertigen Ver- 
bindungen auftritt. Wir méchten unsere Ergebnisse in folgender 
Weise deuten: Die von uns als Absorptionskante K (bzw. Z,,) be- 
zeichnete Frequenz entspricht der Entfernung eines K- (bzw. L-) 
Elektrons bis ins Unendliche oder jedenfalls einer in diesen Absorp- 
tionsversuchen davon nicht zu trennenden Arbeitsleistung. Die ano- 
male Linie Ka (bzw. L,,,a) entspricht einem Ubergange eines K- 
(bzw. Z-) Elektrons in eine Bahn, die noch innerhalb des Atoms oder 
Atomkomplexes (z. B. CrO, usw.) verlauft. Die Frequenzen gréBer 
als die der Linie Ka (bzw. L,,a) und kleiner als die Kante K bzw. 
I,,, koénnen unter Beteiligung eines K- (bzw. L-) Elektrons gar nicht 
absorbiert werden, da es keine Uberginge gibt, die solchen Energien 
entsprechen wiirden. Die Frequenzen gréfer als die der K-Kante 
bzw. L,,,-Kante kénnen immer unter Beteiligung eines K- bzw. L- 
Elektrons absorbiert werden; die Wahrscheinlichkeit, daB diese Ab- 
sorption auch wirklich stattfindet, nimmt nicht immer mit wachsender 
Frequenz ab, sondern es zeigen sich in dieser Wahrscheinlichkeit 
jedenfalls in der unmittelbaren Nahe der Kante noch eigentiimliche 
Maxima und Minima. Zugunsten dieser Auffassung sprechen erstens 
die Schwirzungsverhiltnisse auf den photographischen Platten, welche 
‘bei verschiedenen Schichtdicken erhalten wurden (vgl. § 4). Zweitens 
die Verhiltnisse bei den Elementen Sb, Te und J. Fiir diese Ele- 
mente ist sowohl die Kante Z,, als die Linie Z,,a fiir zwei verschie- 
dene Oxydationsstufen erhalten. Fiir die Linie L,,a findet man zwei 
Werte, die einander innerhalb der Fehlergrenzen gleich sind. Die Kante 
L,,, hingegen ist harter fiir die héhere Oxydationsstufe. Dies ist gerade, 
was man erwarten méchte, da sich fiir die innerhalb des Atoms verlaufen- 
den Bahnen (entsprechend der Linie L,, a) die gréBere Deformation der 
4uBeren Elektronenhiille im Falle der hoheren Oxydationsstufe weniger 
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bemerkbar macht als fiir die gesamte Entfernung des L-Elektrons 
(entsprechend der Kante L,,,). Drittens wird unsere Auffassung ge- 
stiitzt durch die relativen Lagen der beim selben Element gemessenen 
Kanten im Falle verschiedener Wertigkeit. So liegt bei den Ele- 
menten Ti, V, Cr und Mn die K-Kante der niedrigsten Oxydations- 
stufe zwischen der K-Kante und der Linie Ka der héheren Oxydations- 
stufe. Wiirde man im letzten Falle die Linie Ka als die Hauptkante 
deuten, wie es Fricke!) getan hat, so wiirde dies heiBen, daB die 
Kante weicher wird, wenn man zu héherer Oxydation tibergeht, 
was jedenfalls im Widerspruch mit Lindhs Ergebnissen sein wiirde. 
Beim metallischen Tellur hat die Kante etwa dieselben Wellenlangen 
wie die anomale Linie bei H,TO;. Die Kante des festen Jods 
war zu schwach, um sichere Schliisse zu ziehen; im Falle des KJ 
scheint aber die Jodkante weicher zu sein als die anomale Absorptions- 
linie der Jodsaure. Vielleicht hingt dies mit der negativen lonisation 
des Jodatoms im K J-Gitter zusammen. 


Man wird sich vielleicht wundern, da die Absorptionslinie (Ka 
oder L,,@) nicht eine noch allgemeinere Erscheinung ist, als sich aus 
unseren Versuchen schlieBen la8t. Hiergegen ist zu bemerken, daB, 
um eine solche Linie von der Kante zu trennen, ihre Wellenlange 
mehr als zwei X-Einheiten gréBer sein mu als die der Kante. Dies 
entspricht in unseren Versuchen schon Betragen von 0,2 bis 0,5 Ryd- 
bergfrequenzen, so da es gar nicht unerklarlich sein wiirde, daB die 
Linie nur in extremen Fallen zutage tritt. Es wiirde indessen von 
Interesse sein, zu versuchen, ob man nicht bei Benutzung schmilerer 
Spalte diese Absorptionslinie in mehr Fallen erhalten kénnte. Merk- 
wiirdig ist immerhin, daf die Absorptionslinie einen so schmalen 
Frequenzbereich darstellt. 


Schwierig quantitativ zu deuten sind die noch haufig auftretenden 
Maxima und Minima an der kurzwelligen Seite der Hauptkante. Wie 
schon in § 4 bemerkt wurde, sprechen die experimentellen Ergebnisse 
dafiir, anzunehmen, da die Absorption in diesen Gebieten tiberall gréBer 
ist als jenseits der Kante. Wir miissen deshalb, wie oben angefiihrt 
wurde, schlieBen, da auch in den Absorptionsminimis das K- (bzw. 
Z-) Elektron immer noch an der Absorption beteiligt ist. Wenn nun 
die Absorption einer gré8eren Frequenz als die der Hauptkante immer 
dadurch zustande kime, daB der Uberschu8 an Energie dem heraus- 
gehobenen Elektron als kinetische Energie mitgegeben wiirde, so 
wire schwer einzusehen, wie die Maxima und Minima verursacht 


= 


1) H. Fricke, l. c. 


Uber die Absorptionsspektren im Rontgengebiet. 97 


werden kénnten. Wenn die gegebene Deutung der Kantenstruktur 
richtig ist, so ist man also gezwungen, anzunehmen, da in der 
Nahe der Kante auBer dem sogenannten Photoeffekt, dessen Existenz 
man natiirlich nicht leugnen kann, fiir das Atom noch eine andere 
Méglichkeit besteht, ein gréSeres Energiequant als das, welches gerade 
der Entfernung eines inneren Elektrons bis ins Unendliche entspricht, 
aufzunehmen. Man kénnte sich z. B. denken, da der Energieiiber- 
schu8 dazu gebraucht wird, zu gleicher Zeit ein Elektron der duSeren 
Hille zu entfernen, oder daB das Atom bzw. der Atomkomplex nach 
der Absorption noch in irgend einem besonderen ,gespannten* Zu- 
stand verharrt. Bei einer Auffassung solcher Art wiirde das Auf- 
treten der Absorptionsminima (die dunklen Linien der Tabelle 3) nicht 
mehr von vornherein als im Widerspruch mit unserer Deutung der 
tibrigen Kantenstruktur erscheinen. 

§ 9. Was nun die andere Frage betrifft, die uns hier speziell 
interessiert, niamlich inwieweit die Lage des Hauptsprunges in der 
Absorption sich dadurch verschiebt, daB man das betreffende Element 
nicht etwa als einatomiges Gas, sondern in irgend einem Kristall- 
oder Molekiilverband benutzt, kann man folgendes sagen: Die Werte 
in den Tabellen 1 und 2 fiir die Hauptkanten desselben Elementes, 
in seinen verschiedenen Zustanden, weichen im allgemeinen um weniger 
als eine Rydbergfrequenz voneinander ab. Die best vergleichbaren 
Werte wird man wahrscheinlich noch bekommen, wenn man fiir die 
Berechnung der Réntgenniveaus woméglich diejenigen Werte der 
Kante benutzt, die erhalten wurden, wenn als absorbierende Schicht 
das reine Element gebraucht wurde, z. B. Phosphor (hier der weibe 
Phosphor), Schwefel, Chlor, Titan, Tellur und, wo dies nicht méglich 
ist, die niedrigsten Wertigkeitsstufen, z. B. fiir Mn das Mangansulfat. 
In den meisten Fallen wird dadurch der Fehler in den Niveauwerten 
einige Zehntel Rydbergfrequenz wohl nicht iibersteigen. 

§ 10. Es bleibt uns jetzt noch iibrig, etwas iiber den Zusammen- 
hang zu sagen, den man zwischen der anomalen Absorptionslinie (Ka) 
und den anomalen Linien in der Emission vermutet hat, die in einigen 
Fallen an der langwelligen Seite einer Diagrammlinie beobachtet 
werden!). Aus den experimentellen Ergebnissen ist man wohl ge- 
zwungen, zu schlieBen, daB das Auftreten der anomalen Emissions- 
linien verkniipft ist mit einer Vervollstindigung einer inneren Elek- 
tronengruppe im Atom, so wie sie nach Bohr an bestimmten Stellen 
im periodischen System vor sich geht. Unsere Ergebnisse sprechen 


1) G. Wentzel, Ann. d. Phys. 66, 437, 1921; D. Coster, Phil. Mag. 44, 
545, 1922. 
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aber dafiir, eine andere Erklarung fiir das Entstehen der anomalen 
Absorptionslinien anzunehmen. Auch Versuche, die Verf. noch 
wahrend seines Aufenthaltes in Kopenhagen gemeinsam mit Herrn 
Nishina angestellt hat, haben keinen Zusammenhang zwischen ano- 
malen Absorptionslinien und anomalen Emissionslinien zeigen kénnen. 
Es sei mir gestattet, hier noch etwas iiber diese Versuche mitzuteilen. 
Die Erklirung, welche friher im Anschlu8 an Bohrs Auffassungen 
gegeben wurde), war folgende: Bei den Elementen, in denen die 
Ausbildung einer inneren Elektronengruppe vor sich geht, besteht 
die Méglichkeit einer Uberfihrung eines inneren Elektrons in die un- 
vollstindige Gruppe. Die dazu benétigte Energie ist kleiner als die, 
welche der Entfernung ins Unendliche entspricht (Hauptkante). Ist 
das Elektron in die unvollstandige Schale iibergefiihrt, so kann es 
unter Umstinden wieder in die urspriingliche Schale zuriickfallen. 
Nun gibt es fiir die seltenen Erden sehr intensive anomale Emissions- 
linien 2), die an der langwelligen Seite der Diagrammlinien LA, und 
Ly, liegen. Die Versuche wurden nun so vorgenommen: Es wurde 
z. B. auf die Antikathode Gd gebracht und eine Gd-Schicht in den 
Strahlengang gestellt. Die charakteristische Gd-Strahlung wurde also 
wieder teilweise in Gd absorbiert. Es war dabei, auch bei ziemlich 
dicken Schichten, kein merklicher Unterschied zwischen der Absorp- 
tion der anomalen Linien und der anderen in der Nihe liegenden 
Emissionslinien zu konstatieren. Man kann also schlieBen, daB& es 
keine Absorptionslinie gibt, die als eine Umkehrung der anomalen 
Emissionslinie aufzufassen wire. 


Haarlem, Natuurkundig Laboratorium Teylers Stichting, Marz 1924. 


1) D. Coster, Phil. Mag. 44, 545, 1929. 
2) D. Coster, 1. c. 
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Polarisierte Fluoreszenz in Farbstofflosungen. 
Von Fritz Weigert und Gerhard Kiippler in Leipzig. 
Mit fimf Abbildungen. (Hingegangen am 20. April 1924.) 


Das Fluoreszenzlicht wasseriger Fluoresceinlésungen ist bei Erregung mit linear 
polarisiertem Licht fiir kleine Konzentrationen des Farbstoffes nicht merklich 
polarisiert, nimmt aber in konzentrierten Lésungen betrachtliche Polarisations- 
grade an. Bei Glycerinlésungen liegen die Verhdltnisse umgekehrt: In ver- 
diinnter Farbstofflésung betragt der Polarisationsgrad des Fluoreszenzlichtes etwa 
30 Proz., wahrend in konzentrierter Lésung praktisch keine Polarisation zu beob- 
achten ist. Die Zahigkeit des fiuoreszierenden Mediums hat nur einen sekundiren 
EinfluB auf die Starke der Polarisation. 


§ 1. Vor wenigen Jahren wurde von dem einen von uns?) die 
Beobachtung gemacht, da8 eine Anzahl fluoreszierender Stoffe aus 
verschiedenartigen chemischen Gruppen mehr oder weniger stark 
polarisiertes Fluoreszenzlicht aussenden, wenn das erregende Licht 
selbst linear polarisiert ist. Die Erscheinung wurde nur kurz be- 
schrieben, und es wurde eine ausfiihrliche Publikation iiber die Ver- 
suchsanordnung und die Messungen in Aussicht gestellt. In der 
Zwischenzeit haben sich eine Reihe von Forschern?) mit dieser Frage 
beschiaftigt, mit dem allgemeinen Resultat, da8 auch sie das polari- 
sierte Fluoreszenzlicht beobachten konnten. Die genauere Beschrei- 
bung der in der ersten Mitteilung angefiihrten Versuche erscheint 
daher nicht mehr erforderlich, da die Richtigkeit der unerwarteten 
Effekte, welche den bisherigen sehr haufigen Erfahrungen direkt 
entgegengesetzt waren, wohl nicht mehr angezweifelt werden wird?). 

Die friiheren Versuche hatten ergeben, daB alle untersuchten fluores- 
zierenden Stoffe einen merklichen Polarisationsgrad des Fluoreszenz- 
lichtes zeigten, der allerdings bei cinigen Substanzen, wie Fluorescein 
in Wasser und Uranglas, sehr gering war und fast in die Yehler- 
grenze der Beobachtungsmethode (Savartsche Platte und Analysator- 
nicol) fiel. Andererseits konnte aber gezeigt werden, da auch diese 
hell, aber nur schwach polarisiert fluoreszierenden Stoffe einen gréBeren, 


1) F. Weigert, Verh. d. D. Phys. Ges. (4) 1, 100, 1920. 

2) §. J. Wawilow und W. L. Lewschin, Phys. ZS. 23, 173, 1922; ZS. f. 
Phys. 16, 185, 1923; G.C.Schmidt, Phys. ZS. 28, 234, 1922; A. Oarrelli und 
P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 17, 287; 18, 317, 1923. 

3) Die entgegengesetzte, von J. Plotnikow ausgesprochene Ansicht (Grund- 
ri8 der Photochemie, Berlin und Leipzig 1923, 8.92) beruht offenbar auf der 
ersten, oben zitierten Arbeit von Wawilow und Lewschin, die inzwischen 
durch F. Weigert (Phys. ZS. 23, 232, 1922) widerlegt und dann von den 
Autoren selbst in der zweiten Arbeit widerrufen wurde. 
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sicher iiber der Fehlergrenze liegenden Polarisationsgrad zeigten, 
wenn z. B. der wasserigen Lésung Gelatine zugesetzt wurde, oder 
wenn die Erscheinung in festen, gefarbten Gelatineschichten unter- 
sucht wurde. 

In homologen Farbstoffgruppen, wie Fluorescein, Tetrabrom- 
fluorescein (Eosin) und Tetrajodfluorescein (Erythrosin), nahm der 
Polarisationsgrad mit zunehmender Masse des Farbstoffmolekiils zu. 
Bei Temperaturerhéhung der Lésungen nahm er ab. Sowohl der 
Zusatz von Gelatine, der Ubergang in den festen Zustand, die Er- 
héhung des Molekulargewichtes und tiefe Temperaturen verringern 
die Beweglichkeit des Systems, und da analoge Faktoren auch be- 
kanntlich den Ubergang von Fluoreszenz in Phosphoreszenz, also eine 
merkliche Nachwirkung, begiinstigen, wurde auf eine Parallelitat 
zwischen Polarisierbarkeit und Nachwirkung des emittierten Lichtes 
geschlossen. Da demnach auch die zuerst erwahnten schwach polari- 
sierbaren Fluoreszenzen sich nur graduell von den stark polarisier- 
baren unterscheiden, wurde wohl mit einer gewissen Berechtigung 
geschlossen, daB8 die Emission von polarisiertem Fluoreszenzlicht 
bei Erregung mit polarisiertem Licht die allgemeine Regel darstellt, 
und da8 das vollkommen unpolarisierte Fluoreszenzlicht nur ein 
seltener Ausnahmefall ist. 


§ 2. Die Untersuchungsméglichkeit der Erscheinung ist nun 
durch die Angabe von G. C. Schmidt‘) erweitert worden, da8 ein 
Zusatz von Glycerin zu schwach polarisiert fluoreszierenden wiasserigen 
Lésungen, den Polarisationsgrad noch viel mehr steigert als der Gelatine- 
zusatz. In reinem Glycerin zeigten fast alle Stoffe den theoretisch zu 
erwartenden maximalen Polarisationsgrad von etwa 33 Proz. 

Kine Lésung von Fluorescein in Glycerin stellt iibrigens das 
beste System dar, um die Erscheinung in einem gréSeren Auditorium 
zu demonstrieren. Hierzu verwendet man zweckmiafig einen recht 
groBen Trog, der mit einer so verdiinnten Fluoresceinlésung in 
reinem Glycerin gefiillt ist, daS beim seitlichen Kinfall eines par- 
allelen Strahlenbiindels der ganze Strahlenweg in der Lésung hell 
fluoresziert. Den Strahl teilt man nun der Linge nach in eine 
senkrecht und horizontal polarisierte Halfte, was am _ einfachsten 
durch irgend ein doppelbrechendes Prisma vor dem Objektiv des 
Projektionsapparates geschieht, oder indem man auf der Eintritts- 
fliche des linear polarisierten Strahles dicht nebeneinander zwei 
groBe 1/,4-Glimmerplatten fiir Blau befestigt, in denen eine der 
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Hauptschwingungsrichtungen senkrecht und diagonal steht. Das seitlich 
austretende Fluoreszenzlicht ist dann fiir den senkrecht schwingenden 
elektrischen Vektor der erregenden Strahlung sehr hell, und fiir den 
horizontal, also in der Blickrichtung des Auditoriums schwingenden 
Vektor deutlich dunkler. Durch Drehen einer anderen 1/,-A- Platte 
in dem erregenden Strahl kann man die helle und dunkle Hilfte 
sehr eindrucksvoll ihre Stelle wechseln lassen. Durch weiteres Kin- 
schalten eines 4hnlichen Troges mit verdiinnter wisseriger Fluorescein- 
lésung kann man die unmerkliche Polarisation in dieser gleichzeitig 
demonstrieren. 


Eine weitere sehr wichtige Feststellung, welche im Sinne der 
friheren Vermutung lag, daB Ubergang der Fluoreszenz in Phospho- 
reszenz und Polarisierbarkeit des Fluoreszenzlichtes parallele Erschei- 
nungen sind, wurde von Carrelli und Pringsheim?) gemacht, indem 
sie zeigten, daB feste Schichten der fluoreszierenden Farbstoffe auch 
ein polarisiertes Phosphoreszenzlicht aussenden. Der Polari- 
sationsgrad des Fluoreszenz- und Phosphoreszenzlichtes unter ver- 
gleichbaren Bedingungen war praktisch derselbe. Dagegen war die 
Phosphoreszenz der Lenardschen und Tiedeschen Phosphore nicht 
polarisiert und auch die von Kowalski aufgefundene ,,progressive“ 
Phosphoreszenz, bei der ein Farbenumschlag des emittierten Lichtes 
beobachtet wird, war unpolarisiert. 


§ 3. Die in den beiden vorhergehenden Abschnitten beschrie- 
benen Beobachtungen sind fast ausschlieBlich qualitativer Natur, wie 
dies bei einer neuen Erscheinung auf dem so komplizierten Ge- 
biet der Lumineszenzerscheinungen in festen und fliissigen Systemen 
nicht anders zu erwarten ist. Sie bereiten jedoch den Boden fiir 
quantitative Untersuchungen vor. Da8 aus solchen quantitativen 
Messungen des Polarisationsgrades sehr wahrscheinlich neue Er- 
fahrungen fiir die Fluoreszenz selbst sich ergeben werden, liegt bei 
der bekannten Schwierigkeit quantitativer Untersuchungen dieser 
Lumineszenzerscheinungen auf der Hand. Als einziges sicheres quan- 
titatives Ergebnis liegt bis jetzt nur die schon in der ersten Arbeit 
festgestellte Verringerung des Polarisationsgrades bei Erhéhung der 
Temperatur des Systems vor, die von Wawilow und Lewschin?) 
bestitigt werden konnte, und die von Carrelli und Pringsheim?) 
in gleichem Sinne bis zur Temperatur der fliissigen Luft untersucht 


wurde. 
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Dagegen ist die Parallelitat zwischen der Veranderung des Po- 
larisationsgrades und der Beweglichkeit der Teilchen nicht so ein- 
deutig, wie sie in der ersten Mitteilung vermutet wurde. Die Ver- 
gréBerung des Polarisationsgrades durch Zusatz von Gelatine und 
Glycerin ist allerdings sehr auffallend, aber schon Wawilow und 
Lewschin, welche gerade dem Einflu8 der Zahigkeit des Lésungs- 
mittels besonders groBe Aufmerksamkeit zuwandten, fanden fiir 
Erythrosin in Wasser eine ausgesprochene Abweichung von der fir 
Amyl-, Isobutyl-, Athyl-, Methylalkohol und Aceton gut stimmenden 
Regel, da8 mit zunehmender Zahigkeit des Mediums der Polari- 
sationsgrad steigt. Der Polarisationsgrad im Wasser ist viel gréBer, 
als die Zihigkeit erwarten laBt. Wawilow und Lewschin be- 
trachten jedoch diese Ausnahme und besonders die Tatsache, da in 
einem anderen sehr zihen Medium wie Kollodium der Polarisations- 
grad ziemlich niedrig gefunden wurde, als ein Anzeichen, daf man 
verschiedene Arten von Zihigkeit, ,echte“ und ,scheinbare“ zu 
unterscheiden hat. Zu den ,,echt“ zahen Systemen gehért Glycerin, 
Gelatine, Zuckersirup usw. und in diesen ist der Polarisationsgrad 
hoch, wahrend Kollodium nur ,scheinbar“ zih ist und keinen anderen 
Polarisationsgrad ergibt, als wenn die betreffenden Farbstoffe Ery- 


throsin, Rose bengale u. a. in Athylalkohol und Ather allein ge- | 


lést sind. 

Diese Beobachtungen konnten von Carrelli und Pringsheim?) 
bestatigt werden und wurden von ihnen wohl mit Recht darauf 
zuriickgefiihrt, da beim fliissigen Kollodium der fluoreszierende 
Farbstoff wabrscheinlich nur im Alkohol-Athergemisch gelést ist, 
wahrend die Nitrocelluloseflocken noch gar nicht angefarbt sind. Wenn 
die Lésung durch Verdunsten des Athers ,gelatiniert“ oder zu einer 
vollkommen festen Schicht eintrocknet, geht der Farbstoff in die 
Nitrocellulose-Mizelle hinein, und erst dann wird ein merklich héherer 
Polarisationsgrad beobachtet. 

Wir konnten auch die Beobachtung machen, da8 die Liésungen 
in fliissigem Kollodium nur schwach polarisiert fluoreszieren, und es 
steht dies in Parallele zu ialteren noch nicht publizierten Versuchen 
des einen von uns iiber die gerichteten Effekte des polarisierten 
Lichtes in Farbstoff-Kollodiumschichten. Wenn man nimlich eine 
fliissige Cyanin-Kollodiumlésung auf eine Glasplatte gieBt und sie 
noch feucht polarisiertem Licht aussetzt, dann bleicht die belichtete 


1) Carrelli und Pringsheim (I. c.) weisen auch auf die offenbare Aus- 
nahme von der Regel hin, die in der unmerklich schwach polarisierten Fluo- 
reszenz des Uran- und Didymglases vorliegt. 
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Stelle schnell aus, zeigt aber keinen Dichroismus, der erst bei Er- 
regung der festen und trockenen Schicht auftritt. Im Gegensatz 
hierzu zeigen auch die feuchten Photochloridschichten in Gelatine 
Farbenanpassung und Photodichroismus, wie schon friiher berichtet 
wurde. Auf die enge Zusammengehirigkeit der beiden Effekte des 
linear polarisierten Lichtes soll weiter unten zuriickgekommen werden. 

§ 4. In den folgenden Abschnitten soll gezeigt werden, daB der 
EinfluB der Zahigkeit des Mediums sicher nicht so einfach ist, wie 
dies friiher angenommen wurde, und da8 es noch verfriiht ist, auf 
Beobachtungen in dem neuen Gebiet der polarisierten Fluoreszenz 
Unterscheidungen aufzubauen, wie sie Wawilow und Lewschin 
mit der echten und scheinbaren Ziahigkeit versucht haben. Ebenso 
scheinen die Grundlagen noch nicht auszureichen, um aus den quanti- 
tativen Messungen des Polarisationsgrades Riickschliisse auf die 
chemische Natur der fluoreszierenden Farbstoffe zu ziehen, und die 
drei Gruppen, welche Wawilow und Lewschin nach dem Polari- 
sationsgrad in ihrer Tabelle 1 aufgestellt haben, unterscheiden sich 
wohl kaum in charakteristischer Weise qualitativ. 

Dagegen scheint ein gewisser Parallelismus zwischen Fluoreszenz- 
helligkeit und Polarisationsgrad vorhanden zu sein, wie er dem einen 
von uns schon bei den ersten Versuchen aufgefallen war, und auf 
den Wawilow und Lewschin ausdriicklich hingewiesen haben. Es 
ist namlich eine ziemlich haufig zutreffende Regel, da8 unter ver- 
gleichbaren Bedingungen sehr hell fluoreszierende Lisungen nur einen 
sehr geringen Polarisationsgrad zeigen, wahrend er bei wenig hell 
_ fluoreszierenden, wie es z. B. das kanm merklich leuchtende Erythrosin 
ist, sehr hoch gefunden wird. Da aber eine Glycerinlésung von 
Fluorescein sehr hell fluoresziert- und gleichzeitig den maximalen 
Polarisationsgrad zeigt, liegen die Ausnahmen von dieser Regel auf 
der Hand. 

§ 5. Um den Einfiu8 der Versuchsbedingungen auf den Polari- 
sationsgrad der fluoreszierenden Systeme kennenzulernen, schien in 
‘erster Linie eine Untersuchung des EHinflusses der Konzentration des 
Farbstoffes Erfolg zu versprechen, weil die friiheren Erfahrungen 
iiber die spezifischen und gerichteten Effekte in festen lichtempfind- 
lichen Systemen gezeigt hatten, daB die Starke derselben quantitativ 
und qualitativ stark durch die Konzentration des absorbierenden Be- 
standteiles des Systems beeinfluBt wird. 

Die Untersuchungen wurden bis jetzt nur mit Eosin- und 
Fluoresceinlésungen ausgefiihrt, da beide die wichtigsten Arten des 
polarisierten Fluoreszenzlichtes zu reprasentieren scheinen. Nach den 
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bisherigen Erfahrungen zeigt Eosin in wasseriger Lésung ein merklich, 
aber noch nicht maximal polarisiertes Fluoreszenzvermégen, bei dem 
Variationen nach oben und unten zu messen sind, wahrend die 
Fluoreszenz von Fluorescein in Wasser kaum sicher nachzuweisende 
Polarisation zeigt. In Glycerin ist die Polarisation der Fluoreszenz 
bei beiden Farbstoffen maximal. 

Die Untersuchungsmethode, welche im Prinzip mit der friiheren 
iibereinstimmt, war der jeweiligen. Fluoreszenzhelligkeit angepabt. 
Die Gegenfilter wurden immer so gewahlt, daB sicher kein falsches 
Licht zur Beobachtung kam. Ihre Durchlassigkeit wurde so ab- 
gepaBt, daB trotz der Erfiillung dieser Bedingung das Fluoreszenz- 
licht méglichst hell erschien. Hierzu wurde fiir das Blaufilter im 
Erregungslicht gesittigte Kupfersulfatlisung in Schichtdicken bis 
llem, dunkle Kobaltglaser, Lésungen und Gelatinefilter von Nacht- 
blau und anderen blauen Farbstoffen in geeigneter Konzentration 
verwendet, und fiir das Lichtfilter, durch das die Fluoreszenz beob- 
achtet wurde, Lisungen und Gelatinefilter von Kaliumchromat, Kalium- 
bichromat, Eosin und Fluorescein, Filtergelb (Hochst) und Filterrot 
(Héchst) in verschiedenen Konzentrationen. Die genaue Angabe er- 
scheint zwecklos. 

Zur Erregung warde eine grofe Kohlenbogenlampe mit horizon- 
taler positiver Kohle, welche mit 15 Amp. brannte, mit Kondensor 
verwendet, der durch eine zweite Linse dicht hinter dem Polarisator 
in der fluoreszierenden Schicht abgebildet wurde. Der Fluoreszenz- 
fleck wurde dann mit einer dritten Linse durch den um eine senk- 
rechte Achse drehbaren Glasplattensatz in der Eintrittspupille des 
Beobachtungssystems abgebildet. Die Polarisation wurde mit einer 
Savartschen Platte und kleinem Analysator mit geraden Endflachen, 
die in einem kurzen Messingrohr montiert waren, beobachtet. Die 
Filter waren an geeigneten Stellen cingeschaltet. Der Glasplatten- 
satz bestand aus fiinf guten Spiegelglasplatten, deren Brechungs- 
exponent mittels eines MeBmikroskops bestimmt wurde. Es zeigte 
sich jedoch, daB der auf die bekannte Weise: 


1 — cost-5 (p —)") 
L$ eost® (p — 7) 


zu berechnende Polarisationsgrad p des Satzes unter verschiedenen 
Winkeln, mit denen der Polarisationsgrad des Fluoreszenzlichtes kom- 


p= 


1) » = Einfallswinkel; y = Brechungswinkel, der mit dem Brechungs- 


exponenten ” der Glasplatten ermittelt wurde; 5 ist die Anzahl der Platten 
im Satz. 
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peasiert wurde, deutlich gréBer war als der wahre. Die Ursache 
hierfiir ist die haufige Reflexion des Lichtes an den zehn Grenz- 
flachen, und der Glasplattensatz wurde deshalb fiir die verschiedenen 
Winkel empirisch geeicht. Hierzu wurde das aus einem Martens- 
schen Schwarzungsmesser fiir photographische Platten entnommene 
Beobachtungsrohr in horizontaler Stellung befestigt und durch den 
Glasplattensatz hindurch eine von hinten’ gleichmifig beleuchtete 
Milchglasplatte beobachtet. Der Polarisationsgrad konnte dann in 
bekannter Weise am drehbaren Analysatornicol gemessen werden. 
In der Fig. 1 sind die Polarisationsgrade eingetragen, die den ver- 
schiedenen Winkeln des Satzes ent- 
sprechen, und die nach der obigen 
Formel berechnet (gestrichelte Kurve) 
und mit dem Polarimeter gemessen 
wurden (ausgezogene Kurve). 

Als Polarisator fiir die erregende 
Strahlung wurde entweder ein grofes 
Nicol oder ein Senarmontprisma von 
20mm Seite verwendet. Das letztere 
hat den Vorteil, da8 es in gréBeren 
Ausmafen etwas billiger herstellbar ist 
als ein Nicolsches Prisma. Es hat 
dagegen den Nachteil, daB es nur in "7 Th ap 
einer Richtung durchstrahlt, vollkommene Fig. 1. 
Polarisation des geradlinig hindurch- 
tretenden Strahles bewirkt1), und daB man den anderen seitlich ab- 
gelenkten Strahl abblenden mu8 (Fig. 3). Wenn die Divergenz der 
beiden Strahlen, wie bei unserem Prisma, stark ist, ist ein solches 
Senarmontprisma fiir Versuche, bei denen das polarisierte Licht grobe 
Intensitat haben mu8, haufig einem Nicol vorzuzieher. 

Eine Variation der Wellenlange im erregenden Licht war auBer 
durch Veranderung der Blaufilter zunachst nicht vorgesehen. Da- 
gegen konnte die Beobachtung des Fluoreszenzlichtes mittels eines 
geradsichtigen kleinen Monochromators in verschiedenen Farben 
gemacht werden. Hierzu wurde ein sehr kompendiés ausgefiihrtes 
Instrument nach Bechstein, welches die Firma Schmidt & Haensch 
liefert, und dessen Strahlengang schematisch in der Fig. 2 angedeutet 
ist, verwendet. Die Koustruktion, welche auf Autokollimation be- 
ruht, ist ohne weiteres zu erkennen. Das Halbprisma wird um die 


1) Vgl. die Beschreibung der Zusammensetzung des Senarmontprismas bei 
Miiller-Pouillet, Lehrb. d. Phys., 10. Aufl. (1909), II, 3, 8. 850. 
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angedeutete Achse gedreht, um die verschiedenen Farben einzustellen. 
Man kann den Fluoreszenzfleck direkt monochromatisch beobachten, 
und durch die Kombination von Savartscher Platte und Nicol vor 
dem Eintrittsspalt den Polarisationsgrad messen. Es wurden hierbei 
Anzeichen fiir geringe Unterschiede mit der Wellenlinge festgestellt, 
die jedoch mit der relativ unempfindlichen Methode noch nicht ganz 
einwandfrei sind. Ihre weitere Untersuchung wurde ebenso wie die 
schon andeutungsweise gefundene Veranderung des Polarisationsgrades 
mit der Wellenlange des erregenden Lichtes auf spater verschoben, 
wenn die in Angriff genommenen Arbeiten zur Verfeinerung der 
Untersuchungsmethoden abgeschlossen sein werden. 
Die zu untersuchende fluoreszierende Lésung befand sich in 
einer kleinen Prazisions-Schraubkiivette, welche jedoch nur mit senk- 
Sq i Pe p, ‘ 


1 | AOS 


i Ai eeenoey asl eee 
p >a 
Le Lee 
Fig. 2. Fig. 3. 


rechter Durchstrahlung verwendet werden konnte. Der Strahlengang 
muBte daher mittels Reflexionsprismen mehrfach geknickt werden. 
Es konnte jedoch durch Versuche festgestellt werden, da dadurch 
keine Verdinderung des Polarisationsgrades eintrat. Hierdurch war 
es gleichzeitig méglich, auf einfache Weise den Fluoreszenzfleck in 
Aufsicht und Durchsicht zu beobachten. Die Aufsichtsbeobachtung 
war erforderlich, um sehr konzentrierte Lésungen zu untersuchen. Da 
in diesen die Fluoreszenz bekanntlich sehr lichtschwach ist, muBte 
mit mdglichst hellen (aber natiirlich sicheren) Gegenfiltern gearbeitet 
werden, und vor allen Dingen alles falsche, zerstreute und direkt 
gespiegelte Licht vermieden werden. Dies wurde dadurch erreicht, 
daB der erregende Strahl, ohne eine Grenzschicht mit Luft zu pas- 
sieren, in die fluoreszierende Lisung eintrat. 

Die Anordnung ist aus der schematischen Fig. 3 zu erkennen. 
Der erregende Strahl tritt durch das Senarmontprisma S nach Ab- 
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blendung des seitlich abgelenkten Strahles unter einem kleinen Kin- 
fallswinkel (etwa 10°) von unten in die fluoreszierende Lésung Fl 
ein, nachdem er eine 10cm lange, méglichst optisch leere Schicht 
von Benzol B passiert hat. Die kleine Kiivette steht auf einem 
Glasgestell im Benzol und die untere Eintrittsglasplatte ist gut ge- 
reinigt. Das Fluoreszenzlicht tritt normal nach oben und unten aus 
und wird durch die beiden Prismen Pz und P, parallel mit der 
optischen Achse des Beobachtungsteiles gerichtet. In diesen ist noch 
der Prismenteil A eingeschaltet und die Linse Z;, durch die 
der Fluoreszenzfleck in der Savartschen Platte Sa abgebildet wird. 
Der Teil A ist um die optische Achse von ZL, drehbar und dient 
dazu, entweder die Durchsichts- oder die Aufsichtsbeobachtung zu 
erméglichen. Die beiden Beobachtungsarten kénnen daher schnell 
nacheinander ausgefiihrt werden, um den Polarisationsgrad sicher zu 
vergleichen. Direkt gespiegeltes Licht kommt bei der Aufsichts- 
beobachtung nicht in den Apparat, und auch das beim Eintritt in 
das BenzolgefiS an der Luft-Glasgrenze zerstreute Licht ist durch 
den lJangen Weg von 20cm bis zur Unmerklichkeit geschwicht. 
Stérend ist dann nur noch das in der Lésung selbst entstandene 
Tyndalllicht, das jedoch durch ziemlich helle Filter vernichtet werden 
kann. Der etwas schiefe Einfall des erregenden Lichtes bringt bei 
seiner von vornherein vollstandigen Polarisation und den kleinen 
Brechungsexponenten Benzol—Glas und Glas—Lésung keine merklichen 
Fehler in die Messung hinein. 

§ 6. Der Einflu8 der Eosinkonzentration ¢ auf den Polarisations- 
grad wurde so bestimmt, daS die Menge der Eosinmolekiile in der 
durchstrahlten Schichtdicke d immer die gleiche war, d. h. ¢.d war 
konstant. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt (¢: Gramm Eosin in 100ccm Lésung, d in cm): 


Tabelle 1. 
Cie ce us emits 0,01 | 0,02 0,1 0,2 0,5 1,0 Proz. 
5.) rere 2,0 1,0 0,2 0,1 0,04 > 0,3 cm 
Durchsicht .. . 5 5 5 6 9 Proz. — 
AWursicht << 6 5 5 | 6 9 12 Proz. 


Es ist daraus zu ersehen, daf der Polarisationsgrad mit zu- 
nehmender Konzentration deutlich anwachst. Bei sehr hohen Kon- 
zentrationen ist die Fluoreszenzhelligkeit — teilweise auch durch die 
starke Absorption des Fluoreszenzlichtes selbst — sehr. gering. Da 
auBerdem dann fiir konstante cd die Schichtdicken so klein gewahlt 
werden muSten, daB die Einstellung mit der Kiivette nicht mehr 
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sicher war, gingen wir zur Aufsichtsbeobachtung iiber, bei der die 
Fluoreszenz bekanntlich viel deutlicher und anders gefarbt ist, als in 
der Durchsicht. Die Tabelle 1 zeigt, da8 der Polarisationsgrad fiir 
konstante cd in der Durchsicht und <Aufsicht der gleiche war, so 
daB bei der konzentriertesten Lésung unbedenklich nur in Aufsicht 
gemessen werden konnte. 

Die Resultate stehen in gutem Einklang mit den von dem einen 
yon uns schon in der ersten Mitteilung erwihnten, da der Polari- 
sationsgrad der Fluoreszenz von EKosin bei der Durchsicht und bei 
seitlicher Beobachtung gleich ist. Und die neuen Ergebnisse er- 
giinzen dieses Resultat in der Weise, daB das von linear polarisiertem 
Licht erregte Fluoreszenzlicht in allen Richtungen senkrecht 
zum elektrischen Vektor denselben Polarisationsgrad) hat. Die 
Aufsichtsbeobachtung hat jedoch den groBen Vorzug vor der seit- 
lichen, weil der ganze Fluoreszenzfleck gleichmaBig hell leuchtet. 

§ 7. Die Erfahrungen beim Eosin lieBen erwarten, daB auch 
beim Fluorescein eine Erhéhung des Polarisationsgrades mit wachsender 
Konzentration eintritt. Das Praparat wurde entweder selbst her- 
gestellt oder rein von Griibler bezogen. Es wurde durch langeres 
Liegen auf pordser Unterlage tiber einem Gefa8 mit konzentriertem 
Ammoniak in das Ammoniumsalz iibergefihrt, welches sich klar in 
Wasser lost. Verdiinnte wasserige Liésungen von Fluorescein von 
weniger als 0,1 Proz. Fluoresceingehalt lieBen mit der verwendeten 
Methode keine merkliche Polarisation erkennen. Dagegen wichst 
bei Aufsichtsbeobachtung der Fluoreszenz der Polarisationsgrad von 
einprozentigen Lésungen an deutlich iiber die Fehlergrenze und 
erreicht, wie aus der Tabelle 2 und der ausgezogenen Kurve der 
Fig. 4 hervorgeht, bis etwa 19 Proz. bei einer 3,3 proz. Lésung. Die 
Angabe des MeBfehlers erlanbt eine Schaitzung der Reproduzierbarkeit 
der Messungen. Hohere Konzentrationen konnten weger. der, praktisch 
volistandig verschwindenden Fluoreszenz nicht untersucht werden. 


Tabelle 2. 


| 
40 |50 60 70 [so 90 100 200 cem Lsg. auf 1g Fl 
1 


2,5 | 2,0) 1,66] 1,43! 1,25! 1,11] 1,0/ 0,5 Proz. 
p 19 15 |15 |i1 | 8 6. livers Svs 3 3 
Fehler | + 5 £2) $2 /42) 41 Sei ieee eae if 
| 


Dieses Resultat bestatigt die schon in der ersten Mitteilung aus- 
gesprochene Vermutung, da8 das Fluoreszenzlicht bei Erregung mit 


1) Schiefer Austritt des Fluoreszenzlichtes aus dem Gefa8 mu8 natiirlich 
vermieden werden. 
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polarisiertem Licht immer polarisiert ist, und da8 sich die Erscheinung 
unter verschiedenen Bedingungen praktisch nur graduell unterscheidet. 

§ 8. Ein zunichst recht unerwartetes Resultat ergab sich aber 
bei Fluoresceinlésungen in Glycerin. Die Untersuchung einer 0,2 proz. 
Lésung zeigte einen Polarisationsgrad von nur 13 Proz. Es wurde 
zunachst vermutet, daB die Lisung, welche mit einer Alteren Glycerin- 
probe bereitet war, die méglicherweise Wasser angezogen hatte, aus 
diesem Grunde den kleinen Polarisationseffekt zeigte. Die Wieder- 
holung mit frischem Glycerin ergab jedoch ein analoges Resultat 
und die weitere Untersuchung, da& der Polarisationsgrad von 


Fig. 4. 


Fluoresceinlésungen in Glycerin mit zunehmender Konzen- 
tration des Farbstoffes abnahm. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle 3 und in der gestrichelten Kurve der Fig. 4 zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 3. 
1) ee ee 50 100 | 500 10000 | etwa 100000 cem Lésung auf 1g Fl 
ere 2,0 1,0] 0,2] 0,01 0,001 Proz. 
2 Sue tae "37 29 A 


Hiermit scheint die Unhaltbarkeit der Folgerungen, welche 
/ Wawilow und J.ewschin auf die verschiedene Art der ,,Zahigkeit“ 
aus ihren Beobachtungen des Polarisationsgrades zogen, erwiesen zu 
sein. Denn es wiirde sich daraus ergeben, da eine 2proz. wasscrige 
Fluoresceinlésung, die einen Polarisationsgrad von etwa 15 Proz. 
zeigt, ein ,echt“ zahes System ist, wabrend eine 2proz. Glycerin- 
lésung, in der praktisch iiberhaupt keine Polarisation zu sehen war, 
nur ,scheinbar“ zihe ist. 

Zur weiteren Sicherstellung dieser Beziehungen wurde die relative 
Zahigkeit der verschiedenen Lésungen als das Verhaltnis ihrer Durch- 
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laufzeiten zur Durchlaufzeit des Wassers durch ein Viskosimeter be- 
stimmt. Wenn die VergréBerung der Zahigkeit allein die Ursache fiir 
die Erhéhung des Polarisationsgrades wire, dann miiBte eine verdiinnte 
wisserige Fluoresceinlésung, der so viel Glycerin zugesetzt war, dab 
ihre Viskositit mit der wasserigen konzentrierten ibereinstimmt, 
In 


der Tabelle 4 sind fiir einige Fluoresceinlésungen in Wasser und 


annahernd denselben Polarisationsgrad der Fluoreszenz zeigen. 


verdiinntem Glycerin die relativen Zihigkeiten und die Polarisations- 
Die beiden ersten Zeilen der 
Tabelle zeigen, da8 in den vergleichbaren Systemen trotz gleicher 
Zahigkeit der Polarisationsgrad der konzentrierten wisserigen Lé- 
sungen viel gréfer ist als in den verdiinnten Glycerinlésungen. Aber 
auch selbst wenn die relative Zahigkeit auf mehr als den dreifachen 
Wert angewachsen ist, bleibt der Polarisationszustand noch weit 
hinter den konzentrierten Wasserlésungen zuriick. 


grade der Fluoreszenz eingetragen. 


Tabelle 4. 
Wiasserige Losungen | Glycerinlésungen 

Fluorescein | Relative | Polarisations- || Fluorescein | Glycerin | Relative | Polarisations- 

Proz. Zahigkeit | grad Proz. Proz. Zahigkeit | grad 
1,66 1,04 8 Proz. 0,2 1,7 | 1,03 =<. 2 Proz. 

3,33 1,10 19. wie 0,2 4,4 1,09 eae 

0,2 17,4 1,65 ae 

0,2 35 3,22 a ¥S 


Die Untersuchung der Fluoreszenz in den konzentrierten Gly- 
cerinlésungen ergab auch interessante Resultate in bezug auf die 
Intensitét des Fluoreszenzlichtes, die zunachst allerdings nur qualitativ 
geschatzt wurde. Jedenfalls ist die Fluoreszenzhelligkeit einer Glycerin- 
lésung mit 2Proz. Fluoresceingehalt. sehr viel starker als in der 
wasserigen Lésung. Wir haben also wieder eine geringe Polarisation 
in einem heller fiuoreszierenden System! Die Untersuchung der hellen 
Erscheinung war besonders einfach, da mit einem sehr hellen Gelb- 
filter die geringe Polarisation sehr sicher festgestellt werden konnte. 
In der wasserigen Lisung mute das falsche Licht, das stark pola- 
risiert war, erst mit strengen Rotfiltern weggeschafft werden, so daB 
das tibrigbleibende wahre Fluoreszenzlicht recht dunkel war. Die 
Frage, ob das gesamte falsche Licht als eigentliches Tyndalllicht an- 
gusprechen ist, oder ob hier vielleicht eine wahre Resonanzstrahlung 
vorliegt, wird zurzeit untersucht. 

§ 9. Die neue Beobachtung, da8 der Polarisationsgrad der kon- 
zentrierten Glycerinlésungen verschwindend klein ist, wahrend er in 
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verdiinnten den maximalen Wert erreicht, steht nun in naher Be- 
ziehung zu den Erfahrungen iiber die anderen gerichteten Effekte 
der polarisierten Strahlung und -die Farbenanpassungen der licht- 
empfindlichen Systeme?). Da bei den Photochloridschichten in Gela- 
tine und den Farbstoffschichten im Kollodium der Photodichroismus 
und die Farbenanpassung eng zusammengehéren und unmittelbar mit 
dem primaren Absorptionsakt in Verbindung stehen, ist durch die 
Untersuchungen des einen von uns sehr wahrscheinlich gemacht. In 
allen Fallen wurde jedoch gleichzeitig gefunden, daB die spezifischen 
Effekte der erregenden Strahlung immer ausgesprochener werden, je 
geringer die Menge des eigentlich absorbierenden Bestandteils in dem 
gemischten System ist. In den Photochloridschichten wachsen die 
Effekte mit der Abnahme des Silbers neben den farblosen Silber- 
salzen, in den Farbstoffschichten mit der Abnahme des Farbstoff- 
gehaltes neben dem Kollodium. 

Diese Erfahrungen wurden dann weiter auf das biologische Pro- 
blem des Farbensehens iibertragen?). Die von den stark gefarbten 
Stabchen der Retina vermittelte Lichtempfindung ist unspezifisch farblos, 
wahrend die sehr wenig Sehpurpur enthaltenden praktisch farblosen 
Zapfen die spezifisch mit der Wellenlange des wirkenden Lichtes 
zusammenhaingenden Farbenempfindungen vermitteln. Die Zusammen- 
setzung dieser Systeme ist noch nicht bekannt, und vor allen Dingen 
weifs man noch nichts tiber die Natur des zweiten, nicht gefarbten 
Bestandteiles. Bei den Fluorescein-Glycerinlésungen haben wir nun 
einen vierten, ganz analogen Fall der spezifischen Wirkung der Strah- 
lung: Die im Vergleich zu Glycerin viel Farbstoff enthaltenden kon- 
zentrierten Lésungen zeigen keine merkliche mit der Richtung der 
erregenden Strahlung in direkter Beziehung stehende Polarisation, 
die bei der Abnahme der Farbstoffmolekiile sehr groBe Betrage an- 
nehmen kann. 

Der ganze Komplex von Erscheinungen, welche sich aus dem 
neuen Strahlungseffekt in den lichtempfindlichen Systemen ergaben, 
gehért unmittelbar zusammen, und die Anreihung der polarisierten 
‘Fluoreszenz bietet, wie es scheint, eine besonders bequeme und leicht 
variierbare Untersuchungsméglichkeit derselben. 

§ 10. Bei den drei erwahnten, schon bekannten Erscheinungen 
ist regelmaBig mit der Verstirkung der spezifischen Effekte eine Ver- 
schiebung des Absorptionsspektrums nach Rot zu beobachten. Es ist 


1) F. Weigert, Uber einen neuen Effekt der Strahlung. Zusammen- 
fassung: Die Naturw. 9, 583, 1921; ZS. f. phys. Chem. 101, 414; 102, 416, 1922. 
2) F. Weigert, Pfliigers Arch. 190, 177, 1921; ZS. f. phys. Chem. 100, 537, 1922. 
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nun zu untersuchen, ob eine ahnliche Rotverschiebung der Absorption 
auch beim Ubergang einer fluoreszierenden Lisung vom wenig zum 
stark polarisierenden Zustand eintritt. Dies scheint nun in der Tat 
der Fall zu sein beim Zusatz von Gelatine zu wasserigen Eosinlésungen, 
beim Zusatz von Glycerin zu Fluorescein, bei der Erhébung der Kon- 
zentration von wisserigen Eosin- und Fluoresceinlésungen und schlieS- 
lich bei der Verringerung des Fluoresceingehaltes im Glycerin. 

Die Wirkung eines Zusatzes geringer Gelatinemengen zu Kosin- 
lésungen wurde qualitativ festgestellt, als der eine von uns die Ex- 
tinktionsspektren von Farbstoffen und die Giiltigkeit des Beerschen 
Gesetzes untersuchte1). Sie ist sehr leicht mit der damals beschrie- 
benen einfachen Photometerkonstruktion und jedem anderen Spektral- 
photometer festzustellen. Wenn man im Spektralgebiet des Absorp- 
tionsmaximums einer wasserigen EKosinlésung auf Gleichheit der Felder 
einstellt und der Lisung einen Tropfen Gelatinelésung zusetzt, wird 
die Konzentration nicht merklich geandert, trotzdem wird aber die 
Gleichheitseinstellung im Photometer gestért und man kann eine Ver- 
stirkung der Absorption auf der langwelligen Seite des Absorptions- 
maximums feststellen. Die Verinderung der Absorption durch Gelatine- 
zusatz ist auBerdem eine bekannte Erfahrung beim GieBen von 
Gelatinelichtfiltern. 

Eine sehr starke Verdinderung des Absorptionsspektrums der 
wasserigen Lésung des Eosins und Fluoresceins mit wachsender Kon- 
zentration wurde von Séderborg?) beobachtet. Seine graphische 
Darstellung der Eosinabsorption %) zeigt, daB sich beim Ubergang von 
einer 0,0003proz. zu einer 25proz. Lésung die Gestalt der Kurve 
vollkommen andert, und zwar wird das Hauptmaximum bei ungefihr 
515 mu sehr viel niedriger, waihrend gleichzeitig im langwelligen und 
kurgwelligen Gebiet eine Zunahme der Absorption eintritt. Es zeigt 
sich das allgemeine Bild einer verbreiterten Absorptionsbande, die nach 
der roten Seite etwas stirker ist. Séderborg schreibt dem Haupt- 
maximum, welches gleichzeitig mit der Fluoreszenzfahigkeit verschwindet, 
einen charakteristischen Hinflu8 auf die Fluoreszenzfahigkeit zu. Die 
in Abschnitt 7 beschriebenen neuen Beobachtungen zeigen nun, dab 


diese Veranderung gleichzeitig eine Verstirkung des Polarisations- 
grades bedingt. 


1) F. Weigert, Ber. d. D. Chem. Ges. 79, 1496, 1916. Diese Gelatineeffekte 
sind noch nicht veréffentlicht. 


*) B. Séderborg, Ann. d. Phys. 41, 381, 1913. 


3) Vgl. auch P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, S. 166. 
Berlin 1921. ; 
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Fir Fluoresceinlésungen in Wasser gibt Séderborg an, daB 
sie dasselbe Verhalten zeigen, wie die Eosinlésungen. Es werden aber 
keine Beobachtungsdaten wiedergegeben, so da wir noch elnige 
orientierende Messungen iiber die Absorption des Fluoresceins in 
wasseriger Lésung ausfiihrten. 

§ 11. Die Messungen wurden im Spektralphotometer von Kénig- 
Martens nach der Vertauschmethode ausgefiihrt, solange man noch 
mit Schichtdicken iiber 1mm gut beobachten konnte. Fiir kleinere 
Schichtdicken, die bei konzentrierten Lésungen erforderlich waren, 
wurde die S. 106 erwahnte Schraubkiivette verwendet. Da sie nicht 
horizontal benutzbar war, wurde ein primitives Gestell mit vier Re- 
' flexionsprismen konstruiert, das in eine der Rinnen der Beleuchtungs- 
einrichtung zum Photometer eingesetzt wurde. Durch den viermal 
geknickten Strahlengany war der Lichtweg um 10cm verlingert. Es 
mute deshalb eine Korrektionslinse von — 100cm Brennweite an der 
Beleuchtungsvorrichtung angebracht werden, um den Eintrittsspalt 
derselben wieder scharf auf dem Eintrittsspalt des Spektroskops abzu- 
bilden. In diesem Fall wurden die Messungen natiirlich nicht mit der 
Vertauschmethode ausgefiihrt, sondern mit der tg?-Formel berechnet. 

Als Lichtquelle wurde eine Zink-Cadmium-Amalgamlampe von 
W.C. Heraeus benutzt. Es ist daher nicht méglich, das Absorptions- 
spektrum mit allen Feinheiten auszumessen, wie es eine Lichtquelle 
mit kontinuierlichem Spektrum erlaubt. Dagegen scheint die Verwen- 
dung der monochromatischen Linien der Amalgamlampe bei der Unter- 
suchung von Veranderungen eines Absorptionsspektrums mit einer so 
schmalen Bande, wie sie fiir Fluorescein charakteristisch ist, Vorteile vor 
einem kontinuierlichen Spektrum zu haben, das auch bei engen Spalten 
nur ein Gebiet stark verinderlicher Absorption zu messen erlaubt. 

Bei den verdiinnten Lésungen zeigte sich eine schlechte Re- 
produzierbarkeit, als deren wahrscheinliche Ursache die merkliche 
Hydrolyse des Fluoresceinammoniums ermittelt wurde. In der Tat 
wurde ein Einflu8 des Ammoniakgehaltes auf die Extinktion der 
Fluoresceinlésungen festgestellt, der auf der langwelligen Seite des 
‘Maximums besonders deutlich war (vgl. Tabelle 5). 


Tabelle 5. 


Extinktion von 0,002 Proz. Fluorescein in 1em Schichtdicke. 


| Wasser | 1,3n NHg | 2,0n NHs 
He 436... 0,259 0,287 0,269 
Gd 508... 0,655 0,800 1,008 
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Es wurde deshalb das Ammoniumsalz immer in einer einfach 
normalen Ammoniaklisung gelést. Da aber die Hydrolyse von der 
Konzentration abhingt, sind auch unter diesen Bedingungen die Ver- 
haltnisse nicht ganz vergleichbar, und die Absorptionsmessungen haben 
daher nur einen provisorischen Charakter. Auf den Polarisations- 
zustand hat der Ammoniakgehalt der Lésung keinen merklichen HinfluS. 
Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, ist er bei demselben Gehalt an Fluores- 
cein in rein wasseriger Lésung und 
in 1llfach normalem Ammoniak 


= praktisch derselbe. 

a Tabelle 6. 
Fluorescein .... 1,66 Proz. 
Wasserv os + st. %, «Pave oe 
2,6n NH; a tee a te Pp =% ” 
Etwa lin NH; .. p=T7 , 


Die Ergebnisse der Extinktions- 
messungen sind in der Fig. 5 so 
zusammengestellt, dab auf der 
Ordinate die lLogarithmen der 
dekadischen Extinktionskonstante 
aufgetragen sind, bezogen auf lem 
Schichtdicke und auf die Konzen- 
tration von 1 g Fluorescein-Ammo- 
nium in 1 cm der Lésung. Da bei 
der 1 proz. Lésung in der Schraub- 
kiivette die sehr kleinen Schicht- 
dicken nicht sicher ermittelt werden 
konnten, wurde die Kurve aus 

iL al eee mehreren logarithmischen Stiicken 
Fig. 5. durch Parallelverschiebungen zu- 
sammengesetzt1). Die einzelnen 

Punkte sind durch gerade Stiicke verbunden. Die vollstindige Form 
der Absorptionskurve ist aber dadurch nicht gegeben, da nur Messungen 
fiir 408, 436, 468, 472, 481, 508, 546, 577/9 und 636/44mu aus- 
gefiihrt wurden?). Beim Vergleich der 0,01proz. und der 1 proz. 
Lésung in wasserigem 1n Ammoniak erkennt man deutlich eine Ver- 


ringerung der Absorption im Maximalgebiet und eine starke Zunahme 
fiir die langwelligen Farben. 


— a Fluor 
> in 

o—o7%- | Wasser 

x= =-* 0.0093, Fluor 


/ 
+---+ 2% | Giyzerin 


1) Dies Verfahren ist bei der Giltigkeit des Lambertschen Gesetzes mulassig. 
*) Die Punkte fiir die verdiinnte wiasserige Lésung stimmen im allgemeinen 
mit der Kurve von Wawilow (Phil. Mag. 48, 315, 1922) iiberein. 
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Die gleichzeitig in dem Diagramm eingetragene Glycerinkurve 
wurde mit einer 0,01 proz. Fluoresceinlésung in 85 Proz. Glycerin er- 
halten, welcher 1/;) des Volumens einer 10n NH,-Lisung zugesetzt war. 
Die Konzentration ist daher nur 0,009 Proz. Der Polarisationszustand 
der Fluoreszenz betrug etwa 18 Proz. Die Absorption der Glycerin- 
lésung ist im Maximalgebiet nicht viel kleiner als bei der wasserigen 
Lésung, auf der langwelligen Seite dagegen erheblich starker. Die 
konzentrierte 2proz. Glycerinlésung wurde bis jetzt nur ohne Ammo- 
niakzusatz untersucht. Wie der Linienzug andeutet, unterscheidet sie 
sich sehr betrachtlich von den anderen Kurven. Hier ist eine ein- 
gehende weitere Untersuchung beabsichtigt, weil zunichst die chemi- 
schen Verhaltnisse bei verschiedenem Ammoniakgehalt in den kon- 
zentrierten Glycerinlésungen aufzuklaren sind. Wie aus der Tabelle 7 
hervorgeht, hat auch in den Glycerinsystemen eine Veranderung des 
Ammoniakgehaltes keinen merklichen Einflu8 auf die Starke der 
Polarisation. 

Tabelle 7. 


10cem 0,01 proz. Fluorescein in Glycerin. 
+ lecm Wasser | + 1ecm 10n NH, 
p == 19 Proz, | p= AS Prox, 


In der folgenden Tabelle 8 sind die Extinktionskonstanten und 
Polarisationsgrade fiir die verschiedenen untersuchten Lésungen im 
Gelbgriin (Hg 546) zusammengestellt, weil in dieser Farbe die auf- 
fallendsten Anderungen auftraten. Die Parallelitat mit dem Polari- 
sationsgrad ist, ganz eindeutig in dem vermuteten Sinne vorhanden, 
daB eine Zunahme der spezifischen Wirkungen mit einer Vergréerung 
der Absorption im langwelligen Spektralgebiet Hand in Hand geht. 


Tabelle 8. 


_Extinktionskonstante ¢ fiir Hg 546 und Polarisationsgrad p. 


Wasser Glycerin 
eee Fl: S p e Fl. € p 
0,01 Proz. 148 < 2 Proz. 0,01 Proz. 342 27 Proz. 
Gane 3? wea 47 old — a ame 
Aorta, 357 oa ae — = — 
rae 480 Shae = — a 
ZO os 592 pile hes 2,0 Proz. 313 ae Proz, 


§ 12. Die im vorstehenden beschriebene Untersuchung der Fluores- 
zenzpolarisation hat gezeigt, daB die Veranderung der Konzentration 
der Farbstoffe allein geniigt, um den Polarisationsgrad der Lisungen 
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unter sonst gleichen Bedingungen zwischen Null und dem Maximal- 
wert von etwa 30Proz. variieren zu lassen. 

Dieselben Veranderungen konnten bis dahin nur bei sehr viel 
stirkerer Variation des Systems, durch welche immer die Beweglich- 
keit der einzelnen Teilchen vergréSert oder verkleinert wurde, hervor- 
gerufen werden. 

Besonders die hier aufgefundene, zunachst vollkommen unerwartete 
Tatsache, da8 konzentrierte Fluoresceinlésungen in Glycerin praktisch 
iiberhaupt keine Polarisation der Fluoreszenz mehr zeigen, deutet 
darauf hin, daB es sehr viel wirksamere Bedingungen fiir die Erhéhung 
des Polarisationsgrades gibt, als die Herabsetzung der Beweglichkeit 
des Mediums durch Temperaturerniedrigung, durch Zusatz zaher Stoffe 
oder durch den Ubergang in den festen Zustand. 

Die ausfiihrliche theoretische Behandlung der mit der polarisierten 
Fluoreszenz zusammenhangenden Erscheinungen soll noch aufgeschoben 
werden, bis die in Gang befindlichen Versuche abgeschlossen sind. 
Diese bezwecken die weitere Aufklarung des hier zum erstenmal fest- 
gestellten Hinflusses, den das Mischungsverhaltnis der Bestandteile 
des Systems auf den Polarisationsgrad ausiibt 1). 

Es kann aber wohl jetzt schon mit Sicherheit gesagt werden, 
daB fiir die polarisierte Fluoreszenz in den hier interessierenden konden- 
sierten Systemen immer verschiedene Bestandteile zugegen sein miissen, 
die ,chemisch* aufeinander abgestimmt sind. Die stark ausgesprochene 
Analogie zwischen der polarisierten Fluoreszenz und den friiher unter- 
suchten spezifischen Wirkungen der Strahlung in lichtempfindlichen 
Systemen legt es nahe, daB alle diese Erscheinungen in gleicher Weise 
zu behandeln sind. Wir nehmen daher an, daf der primare ProzeB, 
der schlieBlich zur polarisierten Fluoreszenz fiihrt, der Ubergang eines 
Elektrons vom eigentlich absorbierenden Farbstoffmolekiil zu einem 
in groBer Nahe befindlichen fremden Molekiil ist, das seinerseits be- 
fahigt zur Aufnahme des Elektrons ist. Es entsteht dadurch ein 
relativ unbestandiger heteropolarer chemischer Komplex, bei dessen 
Zerfall das Fluoreszenzlicht emittiert wird. Da dieses ,,photochemisch“ 
entstandene unbestindige Gebilde eine viel gréBere Langenausdehnung 
und ein viel gréSeres Tragheitsmoment hat, als die Einzelteile, bleibt 
seine Richtung, die wegen der photochemischen Bildung in Beziehung 
zam elektrischen Vektor der Erregungsstrahlung steht, eine betricht- 
liche Zeit erhalten, die durch eine verringerte Beweglichkeit des Systems 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Die merkwirdigen Verhaltnisse in Glycerin- 
lésungen wurden kirzlich auch von E. Gaviola und P. Pringsheim (ZS. f. 
Phys. 24, 24, 1924) beobachtet. 
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méglicherweise noch etwas verlingert werden kann. In diesem Sinne 
ist z. B. die Polarisation des Fluoreszenzlichtes in Glycerin auf solche 
unbestandige heteropolare ,,Fluorescein-Glycerinmolekiile* und in kon- 
zentrierten Fluoresceinlésungen auf ,,bimolekulare Fluoresceinmolekiile“ 
zurtickzufiihren. Der merkliche Polarisationsgrad in den verdiinnten 
wasserigen Lésungen der halogensubstituierten Fluoresceine ist wahr- 
scheinlich auf ihre negativeren Eigenschaften und nicht auf ihr héheres 
Molekulargewicht zuriickzufiihren. 

Was schlieBlich die hellen unpolarisierten Fluoreszenzerscheinungen 
anbelangt, so liegt es nahe, sie als sensibilisierte Vorginge aufzufassen. 
Der Sensibilisator ist z. B. in den verdiinnten wisserigen Fluorescein- 
lésungen das Fluorescein selbst, welches das Licht in erster Linie 
absorbiert und dann die photochemische Bildung komplexer Molekiile 
der erwahnten Art vermittelt. Durch diesen indirekten Mechanismus 
geht natiirlich die bevorzugte Schwingungsrichtung der erregenden 
Strahlung verloren. Dies steht im Einklang mit den Erfahrungen an 
verwandten Erscheinungen 1), die in einer folgenden Mitteilung gemein- 
sam besprochen werden sollen. 

Diese Vorstellungen sind im Einklang mit allen Erfahrungen, die 
auf dem Gebiet der polarisierten Fluoreszenz bis jetzt vorliegen. Wie 
nun die Versuche von Carrelli und Pringsheim2) gezeigt haben, 
bringen dieselben Einfliisse, welche die unpolarisierte Fluoreszenz in 
polarisierte tiberfiihren, auch nicht fluoreszierende Farbstoffe bei Be- 
strahlung zur Fluoreszenz. Die Untersuchung der polarisierten Fluores- 
zenz scheint demnach auch ein Eindringen in das Grundphanomen der 
Fluoreszenz selbst zu erméglichen. 

Die Mittel fiir die vorliegende Untersuchung wurden zum Teil 
von dem Kaiser Wilhelm- Institut fiir Physik und von der Hoshi- 
Stiftung (Japan-Stiftung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft) zur Verfiigung gestellt, denen wir an dieser Stelle unseren 
besten Dank aussprechen wollen. 


' Leipzig, Phys.-Chem. Institut, Photochem. Abteilung. 


1) F. Weigert, ZS. f. phys. Chem. 106, 418, 1923. 
yale: 
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Rontgenspektrographische Beobachtungen 
an Cellulose. III. 


Von H. W. Gonell in Berlin-Dahlem. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie Berlin-Dahlem.) 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 24. April 1924.) 


Neue Beobachtungen im Diagramm natiirlich gewachsener Fasern. 


Bereits bei den ersten Auswertungen des Cellulosediagramms ?) 
wurden von M. Polanyi einige Interferenzflecke gefunden, die nicht 
auf den Schichtlinien?) liegen. Am auffalligsten waren Punkte, die 
bei schiefen Aufnahmen knapp unterhalb der zweiten und vierten 
Schichtlinie in der Mittellinie auftreten und ihrer Lage und Intensitat 
nach nicht von der #-Strahlung herriihren kénnen. 

Bei der weiteren Untersuchung natiirlicher Fasern verschiedener 
Herkunft wurde hinsichtlich der auf Schichtlinien geordneten Inter- 
ferenzen innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler Uberein- 
stimmung mit den friiheren Beobachtungen gefunden 3), bei den anderen 
Punkten aber einige Abweichungen, die im folgenden mitgeteilt 
werden sollen. 

1. Ginster zeigt auf der zweiten Schichtlinie einen dem freien 
Auge als aufgespalten erkennbaren Interferenzfieck. Die Photo- 
metrierung dieses Fleckes bei anderen Fasern, z. B. Hanf, ergab, dab 
auch hier eine Aufspaltung, wenn auch weniger deutlich, vorhanden 
ist. Bei merzerisierter Ramie ist die Aufspaltung dieses Fleckes 
ebenfalls gut sichtbar. Daf der zweite Punkt unterhalb der Schicht- 
linie nicht durch £-Strahlung hervorgerufen ist, geht einmal daraus 
hervor, da die beiden Punkte gleiche Intensitit zeigen und nicht 
radial, sondern in der Richtung senkrecht zam Aquator untereinander 


) R. 0. Herzog u. W. Jancke, ZS. f. Phys. 8, 196, 1920; R. O. Herzog, 
W. Jancke u. M. Polanyi, ebenda 3, 343, 1920; M. Polanyi, Naturwissen- 
schaften 9, 228 u. 337, 1921; ZS. f. Phys. 7, 149, 1921; M. Polanyi u. K. Weissen- 
berg, ebenda 9, 123, 1922 u. 10, 44, 1992. 

*) Im Diagramm einer einheitlichen kristallisierten Substanz, deren 
Kristallite simtlich nach einer und derselben Richtung geordnet sind (, Faser- 
struktur“), liegen samtliche Interferenzen auf einer Parallelschar von Schicht- 
linien. 

3) Bei den verschiedenen Fasern sind die Interferenzen verschieden scharf, 
nehmen aber innerhalb der Beobachtungsfehler stets dieselbe Lage ein. 
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liegen. Der Nachweis der Aufspaltung geschah ferner dadurch, daB 
die #-Linie der verwendeten Cu-K-Strahlung durch eine Ni-Folie 
_ausgeblendet wurde, wobei beide Punkte mit unverdinderter Intensitit 
bestehen blieben, wahrend die von der $-Linie erzeugten Interferenzen 
nahezu verschwanden (Fig. 1, der aufgespaltene Interferenzfleck ist 
durch einen Pfeil _ be- 
zeichnet). 

2. Kine weitere Ab- 
weichung von den Dia- 
grammen aller  bisher 
untersuchten  natiirlichen 
Fasern wurde bei den 
Bastfasern des Maulbeer- 
baumes gefunden. Es 
tritt hier bei schiefen 
Aufnahmen auf die vierte 
Schichtlinie eine Uber- 
schneidung der oben 


x 


erwaihnten, in der Mittel- Fig. 1. Ginster (Genista tinctoria). 

linie gelegenen Inter- Faserachse unter 729 gegen den Primiirstrahl geneigt. 
Abstand Faserbiindel—Platte: 4,0 em. 

ferenzen auf. Das nor- 

male Aussehen der Inter- x 

ferenzen zeigt Fig. 1, i. 


wahrend Fig. 2 erkennen 
148t, daB sie hier nicht 
als Teile konzentrischer 
Debye-Scherrer-Kreise er- 
scheinen, sondern sich 
iiberschneiden. (Der be- 
sprochene Interferenzfleck 
ist durch ein dariiber ge- 
setztes x gekennzeichnet.) 
Wie ich einer Privat- 
‘mitteilung des Herrn M. 
pacd tye emtuebie, hat Fig. 2. Maulbeerbaum (Morus alba). 
er bereits gelegentlich Bastfasern. Schiefe Aufnahme wie Fig.1. Abstand: 4,5 cm. 
seiner Untersuchungen in 
den Jahren 1920 bis 1922 bemerkt, daB diese Punkte nicht zu der 
Mehrzahl der Interferenzen der Cellulose passen, sondern daB sie 
entweder auf das Vorkommen weiterer kristallisierter Substanzen oder 


aber auch auf Gitterstérungen zuriickzufiihren sind, wie letztere an 
* 
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mechanisch deformierten Kristallen ‘), gewalzten Folien, gezogenen 
Draihten usw. beobachtet wurden. Die letztere Erklarung erscheint 
auch plausibel fiir die Beobachtung am Baste des Maulbeerbaumes, 
auf den offenbar erhebliche mechanische Beanspruchung eingewirkt 
hat. Ebenso spricht fiir diese Auffassung, daB eine Uberschneidung 
auch bei Ramie auftritt (Fig.3), die unter Spannung 15 Minuten in 
3proz. Schwefelsiure getaucht, dann abgepreBt und auf 70 bis 100° 


Fig.3. Hydrocellulose. 


Faserachse senkrecht zum Strahl. Abstand: 4,7 cm, 


erhitzt, also in sogenannte Hydrocellulose umgewandelt wurde, die 
durch Spannung wahrend der chemischen Einwirkung und Erhitzung 
beansprucht war. 

Zur Deutung der iibrigen Interferenzen, die zwar nicht auf den 
Schichtlinien liegen, aber sich sonst normal verhalten, scheint diese 
Erklarung der Deformation nicht auszureichen, sondern sie machen 
wahrscheinlich, daB die Cellulose aus mehr als einer kristalli- 
sierten Substanz besteht. 


1) Vgl. zB. P. Debye u. P. Scherrer, Phys. ZS. 18, 291, 1917. 
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Die Verdampfung kleiner Wassertropfen. 
Von N. Gudris und L. Kulikowa in St. Petersburg. 
Mit sechs Abbildungen. (Hingegangen am 1. Mai 1924.) 


Die Untersuchung der Verdampfung von Wassertropfen yon 10—4 bis 10—5 em 
Radius hat gezeigt, da&8 der HinfluB8 des Alters des Tropfens sowie die stunden- 
lange Dauer der Verdampfung durch die Absorption des Gases durch den Tropfen 
erklart werden kann. Mit zunehmender Spannungsdifferenz p,— py nimmt die 
Geschwindigkeit der Verdamfung zu. Durch Verminderung der Spannung iiber 
dem Tropfen 148t sich der VerdampfungsprozeB verzégern oder gar umkehren, 
so da8 ein Wachstum des Tropfens eintritt. Die beobachtete Dampfspannung 
uber dem Tropfen im Gleichgewichtszustande folgt dem K elvinschen Gesetz. 
Der ProzeB wird von der Ladung des Tropfens nicht beeinfluSt, 


Bekanntlich ist die Spannung des Dampfes iiber einer konvexen 
Oberflache p, hoher, als diejenige des gesittigten Dampfes iiber 
einer ebenen Oberfliche derselben Fliissigkeit p . Infolge dieser 
Druckdifferenz wird ein von gesittigtem Dampf umgebener Tropfen 
dennoch verdampfen. Die Verdampfungsgeschwindigkeit kann aus der 
Theorie der Diffusion berechnet werden. Berechnungen dieser Art 
zeigen, da Wasser- und Quecksilbertropfen, deren Radien von der 
Ordnung 10-4 bis 10-5 cm sind, in einigen Sekunden restlos ver- 
dampfen sollten1). Das Experiment bestitigt aber dies Resultat keines- 
wegs. So haben z. B. Schidloff und Karpowicz2), Mc Keehan®), 
Targonsky‘) Quecksilbertropfen mehrere Stunden lang beobachtet; 
die Radien der Tropfen haben sich aber dabei nur um 10 bis 30 Proz. 
ihres urspriinglichen Wertes vermindert. AuBerdem haben die er- 
waihnten Forscher gefunden, daf die Verdampfung der Quecksilber- 
tropfen sich im Laufe der Zeit stark verlangsamt; nun nimmt aber 
mit der Abnahme des Radius die Differenz p;,— po der Dampf- 
spannungen zu, so daB theoretisch die Verdampfungsgeschwindigkeit 
der Tropfen zunehmen miiBte. Diese Umstinde weisen darauf hin, 
daB die Verdampfung der Tropfen nicht nur durch die Differenz der 
Dampfspannungen, sondern auch durch verschiedene andere Faktoren 
bedingt sein muS. Die Verdampfung der Wassertropfen ist sowohl 
im Hinblick auf die Wilsonsche Methode, als auch auf das Problem 
der Dampftrocknung von besonderem Interesse. 


1) Rie, Ann. d. Phys. 68, 759, 1920. 

2) Schidloff und Karpowicz, O. R. 158, 1992, 1914. 

3) Mc Keehan, Phys. Rev. 8, 142, 1916. 

4) Targonsky, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 48, 349, 1916. 
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In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch gemacht, die 
Vorgiinge bei der Verdampfung von Wassertropfen aufzuklaren und 
zu bestimmen, welche Rolle im ProzeS der Verdampfung der Tropfen 
der Druckdifferenz p,—p, zukommt. 

Methode der Untersuchung. Die Untersuchung der Ver- 
dampfung der Tropfen wurde nach der Millikanschen Methode ge- 
fiihrt (Fig. 1). 

Die Wassertropfen wurden mit Hilfe des Zerstiubers A erzeugt. 
Aus dem Zerstiiuber gelangten sie in den mit der oberen Platte des 
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Fig. 1. 


Kondensators C verbundenen Kolben B; in der Platte wurde eine 
kleine Offnung von 0,5 mm im Durchmesser angebracht. Wurde der 
Hahn EF geéffnet, so fielen mehrere Tropfen aus dem Kolben B durch 
ein verbindendes Rohr in den Kondensator. Da bei der Zerstaubung 
eine Reibung mit der Luft und mit den Wiinden des GefaBes statt- 
fand, erhielt die Mehrzahl der Tropfen eine elektrische Ladung; indem 
man zwischen den Kondensatorplatten ein elektrisches Feld erzeugte, 
konnte man immer wenigstens einen Tropfen abbremsen und seinen 
Fall verhindern. Die Tropfen wurden seitwirts durch ein konvergentes 


oe 
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Strahlenbiischel beleuchtet. Als Lichtquelle wurde ein elektrischer 
Lichtbogen verwendet; ehe das Licht in den Kondensator gelangen 
konnte, muBte es durch eine dicke Wasserschicht hindurchgehen, 
welche die W4rmestrahlen absorbierte. Die Tropfen wurden durch 
ein Fenster mit Hilfe eines Mikroskops von groBer Brennweite und 
zehnfacher VergréSerung beobachtet. Um die Verdampfung der Tropfen 
in einem gesattigten Raume beobachten zu kénnen, wurde der Kon- 
densator in einem luftdichten Kasten angebracht, dessen Boden von 
Wasser bedeckt war. 

Die Beobachtungen wurden auf folgende Weise gefiihrt. Einer 
der nach der Zerstéubung in den Kondensator gelangten Tropfen 
wurde ins Gleichgewicht gebracht. Dann wurde mehrere Male nach- 
einander die Geschwindigkeit seines freien Falles (ohne elektrisches 
Feld) bestimmt; um mehrere Bestimmungen zu erméglichen, wurde 
der Tropfen jedesmal, nachdem er gefallen war, mit Hilfe des elek- 
trischen Feldes sofort in die Nihe der oberen Platte des Kondensators 
tibergefiihrt. Nachdem auf diese Weise die mittlere Geschwindigkeit 
des Tropfens bestimmt war, wurde er von neuem ins Gleichgewicht 
gebracht; nach 5 bis 10 Minuten wurde der Tropfen abermals fallen 
gelassen und wieder seine Geschwindigkeit bestimmt. Die Dauer der 
Beobachtungen eines und desselben Tropfens erreichte 3 bis 4 Stunden. 
Auf Grund der beobachteten Fallgeschwindigkeit v wurde fiir die 
entsprechenden Zeitpunkte der Radius des Tropfens r nach der 
Stokesschen Formel : 

9Q 
eG aS ies (1) 
berechnet, wo g die Beschleunigung der Schwere, 4 den Koeffizienten 
der inneren Reibung des Mediums, in welchem der Fall vor sich geht, 
und g die Dichte der Fliissigkeit bezeichnet. 

Die Anderung des Radius des Tropfens mit der Zeit ergab uns 
das gesuchte Gesetz seiner Verdampfung. Die Dimensionen der beob- 
achteten Tropfen betrugen zwischen 1,4.10—* und 5.10-5cm. Die 
Tropfen mit gréfSeren Radien fielen sehr schnell, so dafi die Be- 
stimmung ihrer Geschwindigkeit keine zuverlassigen Resultate ergab. 
Kleinere Tropfen waren wegen ihrer schlechten Sichtbarkeit schwer 
zu beobachten; iiberdies machte sich bei ihnen die Brownsche Be- 
wegung bemerkbar. Der mittlere Fehler bei der Bestimmung des 
Radius erreichte 3 bis 4 Proz. AuSer dem Radius des Tropfens konnte 
man aus der Feldstarke, mit der der Tropfen sich im Gleichgewicht 
befindet, ohne Miihe die Ladung des Tropfens bestimmen. In der 
Regel verinderte sich die Ladung des Tropfens waihrend des Experiments 
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nicht, wenn dabei keine kiinstliche Ionisation im Kondensator vor- 
genommen wurde. 

Die Verdampfung der Tropfen in der Luft. Die Beob- 
achtungen der Verdampfung von Wassertropfen in der mit Wasser- 
dampf gesittigten Luft haben im allgemeinen die obigen Resultate 
bestitigt. Es hat sich erwiesen, daS die Tropfen in der Luft eine 
sehr lange Zeit erhalten bleiben. Freilich verdampfen sie wahrend 
der ersten Periode ihrer Existenz sehr schnell, dann verzégert sich 
aber ihre Verdampfung mehr und mehr, so daS man den Tropfen 
mehrere Stunden lang beobachten kann. Die typischen Kurven der 
Verinderung des Radius r des Tropfens mit der Zeit sind fiir den 
Fall eines Wassertropfens in der Luft in der Fig. 2 wiedergegeben. 
In der Figur sind die Kurven fir drei Tropfen mit den Radien 
ry == 1,24.10-4 em, 7 = 0,89.10-4 em’ und 7 =,0,59. 10 eee 
zeichnet; die iibrigen Tropfen 


-4 
Peters sea weisen ein ganz 4Abhnliches 
1,25 Verhalten auf. An diesen 

Kurven kann man zwei 
4,75 Stadien des Verdampfungs- 
405 prozesses unterscheiden. Kine 

starke Verdampfung, die 
0,95 in den ersten 15 bis 20 Mi- 
we nuten beobachtet wird, ver- 
; zogert sich allmahlich und 
G75 geht in das zweite Stadium 
ee einer sehr langsamen Ver- 
, dampfung iiber, die meh- 
0,55 rere Stunden lang dauert. 
0,45 Durch eine derartige Ein- 
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prozesses wird unmittelbar 

der Umstand erklirt, daB 

gleiche Tropfen sich je nach ihrem Alter (d. h. nach der Zeit 
ihrer Existenz) ginzlich verschieden verhalten. Indem man die zahl- 
reichen erhaltenen Kurven betrachtet, kommt man zu der Uber- 
zeugung, dab die Tropfen, welche das Anfangsstadium durchgemacht 
haben, im folgenden ganz unabhingig von ihrem Alter verdampfen. 
Vergleicht man dagegen die Verdampfung gleicher Tropfen, die 
sich aber in verschiedenen Stadien befinden, so sieht man, daB ein 
yjiingerer“ Tropfen sehr viel stirker verdampft. Dieser Gang des 
Verdampfungsprozesses unterscheidet sich ganz wesentlich von dem- 
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jenigen, welcher durch die Spannungsdifferenz p,— p, allein bedingt 
wiirde, denn es miif%te der Tropfen in einigen Sekunden vollkommen 
verdampfen, wobei die Geschwindigkeit der Verdampfung wachsen 
miBte, da mit der Verminderung des Radius r die Spannungsdifferenz 
Pe— Po bekanntlich zunimmt. Daraus folgt aber, da8 auBer der 
Spannungsdifferenz noch andere Umstiande vorhanden sind, die ihren 
EinfluB auf die Verdampfung der Tropfen ausiiben. Liner dieser 
Umstinde kénnte vielleicht in der Erniedrigung der Temperatur des 
Tropfens infolge seiner Verdampfung stecken, da diese Erniedrigung 
eine Verminderung der Dampfspannung iiber dem Tropfen hervor- 
ruft, Wenn man aber die Warmeleitung des den Tropfen umgebenden 
Gases beriicksichtigt und die Menge des verdampften Wassers in 
Betracht zieht, so kann man berechnen, daS die Temperatur des 
Tropfens nur um etwa 10~-%°C niedriger als die des umgebenden 
Mediums ist. Eine solche Abkihlung des Tropfens kann selbst- 
verstandlich die Spannungsdifferenz p;— pp nicht merkbar beeinflussen. 
Ferner kann man annehmen, dafi das durch den Tropfen im Laufe 
der Zeit absorbierte Gas (in unserem Falle die Luft) die Verdampfungs- 
geschwindigkeit sehr stark vermindert; der neugebildete Tropfen ab- 
sorbiert nimlich das Gas ziemlich langsam und erreicht den Sattigungs- 
zustand erst nach einer mehr oder weniger langen Zeit. Hine derartige 
Vorstellung wiirde die allmahliche Verzogerung der Verdampfung des 
Tropfens sowie das Vorhandensein zweier Stadien des Verdampfungs- 
prozesses erklaren. 

Die Verdampfung der Wassertropfen in Wasserstoff und 
in Kohlendioxyd. Um die Hypothese iiber den EinfluB des Gases 
auf den VerdampfungsprozeB zu priifen, geniigt es, die Verdampfung 
der Tropfen in Gasen mit verschiedenem Absorptionsvermégen zu 
beobachten. Bekanntlich wird die Kohlensaéure sehr stark von dem 
Wasser absorbiert, wahrend Wasserstoff schwach, jedenfalls schwacher 
als die Luft, absorbiert wird. Deswegen wurden eben diese zwei Gase 
fiir das Experiment gewahlt. Bei den Beobachtungen befand sich der 
Tropfen bestandig in dem untersuchten Gase, welches nicht nur den 
Kondensator, sondern auch den Kolben B erfiillte; die Zerstiubung 
geschah ebenfalls mit Hilfe eines aus demselben Gase bestehenden 
Gasstrahles. Es zeigte sich, da8 es unmdglich ist, die Verdampfungs- 
kurve im reinen Wasserstoff zu erhalten, denn die Tropfen verdampfen 
so schnell, daB® sie nach Ablauf von 2 bis 3 Minuten unsichtbar werden. 
Die Beobachtungen wurden dann in einer Mischung von 30 Proz. Luft 
mit 70 Proz. Wasserstofi fortgesetzt. Aber auch dieser Wasserstoff- 
gehalt hat den Verlauf der Verdampfungskurve ginzlich verdandert. 
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In der Fig. 3 sind drei naherangsweise gleich groBe Tropfen an- 
gegeben, deren einer (I) in dem erwahnten Wasserstoifgemisch, der 
- andere (II) in der Luft und der dritte (III) in der Kohlensaure ver- 
dampfte. Aus diesen Kurven ersieht man, wie stark sich der Verlauf 
des Verdampfungsprozesses mit der Menge des absorbierten Gases 
andert. Der in Kohlendioxyd sich befindende Tropfen III verdampft 
fast gar nicht, wihrend im Wasserstoff der Radius des Tropfens sehr 
schnell abnimmt. ~ Hier soll noch bemerkt werden, daB eine analoge 
Erscheinung von Mc Keehan?) an Quecksilbertropfen beobachtet 
wurde, welche im Leuchtgas verdampften. 

Somit ist die Annahme einer Abhangigkeit der Verdampfungs- 
geschwindigkeit von der Menge des absorbierten Gases experimentell 
bestitigt. Wie oben erwahnt, wird durch diese Annahme der Verlauf 
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Fig. 3. 
der Verdampfungskurve in der Luft, sowie das Vorhandensein zweier 
Stadien des Verdampfungsprozesses und der Einflu8 des ,, Alters“ des 
Tropfens vollstandig erklart. 

Es scheint nun wiinschenswert, zu untersuchen, welche Rolle die 
Differenz der Spannungen iiber dem Tropfen und iiber einer ebenen 
Flache p,—po im VerdampfungsprozeB spielt. Auch wiirde es von 
Interesse sein, zu versuchen, diese Druckdifferenz unmittelbar zu messen. 

Die Abhangigkeit der Verdampfung der Tropfen von 
der Differenz der Spannungen. Die Anderung der Spannungs- 
differenz pz—p), durch welche der Verdampfungsprozef bedingt ist, 
kann auf zweierlei Wegen vorgenommen werden. Erstens kann man 
das Wasser auf dem Boden des Kondensators durch irgend eine 
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Lésung ersetzen, die die Spannung des Dampfes erniedrigt; dann 
vermindert sich der Druck iiber einer ebenen Oberflache um eine 
gewisse GréBe J4p,, so dab die gesamte Spannungsdifferenz sich ver- 
groBert und gleich py—p,+ 4p, wird. Zweitens kann man die 
Verdampfung der Tropfen irgend einer Lésung in der Atmosphire 
des gesittigten Wasserdampfes untersuchen; in diesem Falle ver- 
kleinert sich der Druck iiber dem Tropfen um eine bestimmte GréBe 7p,, 
und die Spannungsdifferenz wird gleich p; — p»9— Zp, sein. 

Die Beobachtungen nach der ersten Methode wurden in Luft 
vorgenommen, wobei die auf dem Boden des Kondensators befind- 
lichen Lésungen die Dampfspannung um 1mm und um 2,5mm der 
Quecksilbersaule erniedrigten. Die erhaltenen Resultate sind in der 
Fig.4 angefiihrt, wo drei ungefahr gleich groBe Tropfen zusammen- 
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Fig. 4. 


gestellt sind. Der TropfenI verdampfte in einer gesattigten Atmo | 
sphare; die Verdampfung des Tropfens II geschah bei einer um 
Ap, = 1mm vergréSerten Spannungsdifferenz; bei der Verdampfung 
des Tropfens III war die Spannungsdifferenz um 4p, = 2,5 mm ver- 
groBert. Aus den zusammengestellten Kurven ersieht man deutlich, 
da mit der Zunahme der Spannungsdifferenz die Verdampfung des 
Tropfens schneller vor sich geht. 

Ein gréBeres Interesse bieten die Resultate, welche nach der 
zweiten Methode erhalten wurden, wo also anstatt des Wassers eine 
Lisung zerstaéubt wurde. In diesem Falle wird die Spannung des 
Wasserdampfes iiber dem Tropfen je nach der Konzentration des 
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aufgelésten Stoffes (von uns wurde Zucker gewahlt) mehr oder weniger 
erniedrigt sein. 

Die Beobachtungen an diesen Tropfen wurden zuerst in Luft 
und spiter vorzugsweise in Wasserstoff ausgefiirt, weil der Ver- 
dampfungsproze® in Wasserstoff deutlicher ausgepragt ist. Die Mes- 
sung zeigte, da8 Tropfen verschiedener Radien sich bei einer gegebenen 
Erniedrigung der Dampfspannung iiber dem Tropfen (4 Ps) verschieden 
verhalten. Dies kann man aus den Fig.5 und 6 ersehen, wo der 
Verlauf der zeitlichen Anderung der Radien der Tropfen fir eine 
Dampfdruckerniedrigung von 1,1.10—? und 4,0.10—-2mm Quecksilber 
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Fig. 5. 

angegeben ist. Beide Kurven zeigen, dafi Tropfen gré8erer Radien 
im Laufe der Zeit wachsen, wahrend Tropfen kleinerer Radien zwar 
langsam, aber dennoch verdampfen. Eine derartige Abhangigkeit des 
Kurvenverlaufes von der GréBe des Radius des Tropfens folgt aus 
der Tatsache, da8 die Dampfspannung iiber dem Tropfen sich im 
verkehrten Verhiltnis mit der GréBe des Radius Andert. In der Tat 
kann man aus dem Wachstum grofer Tropfen erschlieBen, da8 fir 
sie die Dampfspannungserniedrigung nicht nur die Spannungsdifferenz 
Px —Po kompensiert, sondern die letztere auch iibertrifft, so daB die 
Dampfspannung iiber dem Tropfen kleiner als iiber einer ebenen 
Oberflache wird und der Tropfen wichst. Fiir kleine Tropfen dagegen 
kompensiert die Spannungserniedrigung 4p, die Differenz p, 2 Po 
nicht, und die Tropfen verdampfen. 
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Ferner ersieht man aus denselben Kurven, da8 (vgl. Fig.5 und 6) 
fiir gréBere Jp, das Wachstum der Tropfen schon an kleineren 
Tropfen beobachtet wird; so wurde z. B. fiir 4p, ='1,1.10-2 mm 
das Wachstum an Tropfen von 1,15.10-‘cem Radius und fiir 
4p, = 4,0.10-?mm schon an Tropfen von 0,80.10—-‘em Radius 
beobachtet. 

An denselben Kurven lassen sich folgende interessante Einzel- 
heiten ablesen. Fiir wachsende, sowie fiir verdampfende Tropfen 
verzd6gert sich der ProzeS allmahlich und strebt einem Gleich- 
gewichtszustande zu. Dieser Umstand ist leicht zu erkliren. So 
wachst z.B. bei den verdampfenden Tropfen wegen der Verdampfung 
die Konzentration der Liésung und mit ihr auch die Gréke Jp, 
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Fig. 6. 

Dies vermindert die resultierende Spannungsdifferenz, und der Ver- 
dampfungsprozeB strebt asymptotisch gegen Null. Dieselbe Evr- 
scheinung tritt aber auch bei den wachsenden Tropfen ein, denn in 
diesem Falle nimmt die Konzentration ab und mit ihr auch die GréBe 
4p.; aus diesem Grunde niahert sich die resultierende Spannungs- 
differenz dem Werte Null. Da man bei einer gegebenen Erniedrigung 
der Dampfspannung iiber dem Tropfen, 4p,, sowohl wachsende, als 
auch verdampfende Tropfen — je nach ihrem Radius — erhalten 
kann, so li8t sich aus der graphischen Darstellung durch Interpolation 
der Radius der Gleichgewichtstropfen bestimmen, die fiir den 
betreffenden Wert von 4p, weder wachsen noch verdampfen. 
Offenbar ist fiir diese Tropfen die resultierende Spannungsdifferenz 
gleich Null oder Pkr—DPo = I Po. 
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Kennt man fiir einen gegebenen, experimentell bestimmten Radius die 
GréBe A p., so lat sich aus der obigen Formel unmittelbar die GréBe 
Pr—po, die Differenz der Spannungen iiber dem Tropfen und iiber 
einer ebenen Fliche fiir den betreffenden Radius, ablesen. Dieselbe 
GréBe kénnen wir aber auch aus dem Gesetz von Kelvin: 


20 6 
bem P Figate (2) 


berechnen, wo r den Radius des Tropfens, « die Oberflachenspannung 
der Fliissigkeit, und 6 und s die Dichte des Dampfes bzw. der Fliissig- 
keit bezeichnen. In den Grenzen der experimentellen Fehler stimmen 
die beiden fiir p,—p  erhaltenen Werte iiberein, wie es aus der 
folgenden Tabelle ersichtlich ist: 


Konzentration a ee PR — Po 
der Loésung Pua aes berechnet 
2 Proz. 1,1.10—-2mm | 1,2.10—-2mm 
oe 20,10—% Ur ipeia—3 


Somit kann man mit Hilfe der beschriebenen Methode die Dampf- 
spannung tiber dem Tropfen im Gleichgewichtszustande be- 
stimmen. Diese Dampfspannung gehorcht, wie es scheint, dem Kelvin- 
schen Gesetz. Wenn dagegen die Tropfen verdampfen, ist die 
Dampfspannung itiber ihnen im allgemeinen kleiner, denn sie wird 
durch zwei Faktoren bestimmt: 1. die Anzahl der aus dem Tropfen 
herausfliegenden Molekeln und 2. die Geschwindigkeit, mit welcher 
der Dampf von dem Tropfen wegdiffundiert. Je nach dem Verhaltnis 
dieser beiden Faktoren, d.h. der Geschwindigkeit, mit welcher die 
beiden Prozesse vor sich gehen, stellt sich tiber dem Tropfen der 
eine oder der andere Druck ein. ‘Wenn das HerausschieSen der 
Molekel langsamer als die Diffusion des Dampfes geschieht, so wird 
die Dampfspannung iiber dem Tropfen erniedrigt, und die Ge- 
schwindigkeit der Verdampfung wird hauptsichlich durch den ersten 
Faktor bedingt. Die im Falle der Absorption des Gases durch die 
Tropfen eintretende Verzégerung des Verdampfungsprozesses ist, wie 
es scheint, eben dadurch bedingt, daf das absorbierte Gas das Heraus- 
schieBen der Molekel aus der Fliissigkeit erschwert und somit die 
gesamte Anzahl der in einer Zeiteinheit aus der Flissigkeit heraus- 
fliegenden Molekeln vermindert. Im stationéren Zustand dagegen, bei 
Abwesenheit der Diffusion, erreicht die Dampfspannung iiber dem 


Tropfen ihren Grenzwert, der durch die Kelvinsche Formel ge- 
geben ist. 
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Der Hinflu8 der Ladung des Tropfens auf seine Ver- 
dampfung. Der VerdampfungsprozeB wurde an Tropfen beobachtet, 
welche sowohl der GréBe, als auch dem Zeichen nach verschieden 
geladen waren. Die Beobachtungen haben gezeigt, daB alle, sowohl 
positiv, als auch negatiy geladenen Tropfen mit den verschiedensten 
Ladungen bis 500e (e = elementare Laduvg) mit derselben — in 
den Grenzen der experimentellen Fehler — Geschwindigkeit ver- 
dampfen, falls die iibrigen Bedingungen die namlichen sind. Zu 
demselben Ergebnis wird man gefiihrt, wenn man einen Tropfen aus- 
wahlt und seine Ladung im Laufe des Experiments veraindert; das 
letztere ist leicht zu erzielen: man braucht nur ein Réhrchen mit 
Radium in die Nahe des Kondensators zu bringen und auf diese 
Weise das in ihm enthaltene Gas zu ionisieren. Das erhaltene nega- 
tive Resultat ware auch aus der Thomsonschen Formel 
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zu erwarten, wo e, die Ladung des Tropfens und K die Dielektrizitits- 
konstante des umgebenden Mediums bezeichnen; die iibrigen Be- 
zeichnungen fallen mit den friiheren zusammen. Wenn man nimlich 
nach dieser Formel die Zusatzdifferenz der Spannungen berechnet, 
die fiir unsere Tropfen durch ihre Ladung bedingt ist, so erhalt man 
fiir einen Tropfen vom Radius r = 5.10~cm und fiir e, = 500¢e 
einen Wert, welcher etwa 10000mal kleiner ist als die durch die 
Kriimmung des Tropfens bedingte Spannungsdifferenz 
20 6 


Pi — Po = Masten 


Zusammenfassung. Die Untersuchung der Verdampfung von 
Wassertropfen in verschiedenen Gasen hat gezeigt, da die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit in hohem Mae von der Absorption des 
Gases durch den Tropfen abhangt. Dieses Ergebnis hat die Mig- 
lichkeit gegeben, die allmihliche Verzégerung der Verdampfung, den 
EinfluB des ,,Alters“ des Tropfens und die Dauer der Verdampfung 
zu erkliren. Die bei verschiedenen Dampfspannungen iiber einer 
ebenen Fliche ausgefiihrten Beobachtungen der Verdampfung der 
Tropfen haben gezeigt, dafS mit zunehmender Spannungsdifferenz 
Yr — Po die Geschwindigkeit der Verdampfung der Tropfen ebenfalls 
zunimmt. Ferner ist es gelungen, durch Verminderung der Dampf- 
spannung iiber dem Tropfen den VerdampfungsprozeB zu verzogern. 
Falls diese Verminderung so gro8 war, daB die Dampfspannung iiber 
dem Tropfen kleiner als iiber einer ebenen Oberfliche wurde, wurde 
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das Wachstum der Tropfen statt seiner Verdampfung beobachtet. 
Die experimentell bestimmte Dampfspannung iiber dem Tropfen im 
Gleichgewichtszustande stimmt mit der aus dem Kelvinschen 
Gesetz berechneten Spannung iiberein. Die Beobachtungen haben 
gezeigt, daB die Verdampfung der Tropfen der untersuchten Grébe, 
innerhalb der Fehler des Experiments, weder von der GréBe noch 
von dem Zeichen ihrer Ladung abhangt. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Professor A. Joffé 
unseren innigsten Dank fiir das vorgeschlagene Thema und fiir das 
bestandige Interesse an unserer Arbeit auszusprechen. AuSerdem 
moéchten wir Herrn P. Lukirsky danken, der uns bei dieser Arbeit 
liebenswiirdigerweise angeleitet hat. 


St. Petersburg, Phys. Inst. d. Universitat, Marz 1924. 
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Bemerkung tiber den Zusammenhang zwischen der 

Spezifischen Warme c¢,, der inneren Energie U und 

der Zustandsgleichung der K6rper auf Grund des 
zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik. 


Von Witold Jazyna in Leningrad. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 5. Mai 1924.) 


Auf Grund des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik kann man das sogenannte 

reziproke Theorem: ,Wenn ¢, = f(T), ist auch U = I'(T')* beweisen und 

somit eine Grundlage fiir ein Kriterium der Zustandsgleichungen der Kérper 
feststellen. 


Aus der Begriffsbestimmung der spezifischen Warme bei unver- 
ainderlichem Volumen 


folgt, da& fiir alle Kérper, deren innere Energie eine Funktion der 
Temperatur allein ist, d. h. 


Spee OG bh 
i f(T) 


sein muB, worin selbstverstandlich f(7) = F’(7'). Eine Verbindung 
des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik mit mathematischer Ana- 
lysis geniigt zur Begriindung des reziproken Theorems nicht. 


auch 


Nehmen wir an, daB 


Cy = FCT (1) 


(Sr), =! 
Da das allgemeine Integral dieser Gleichung die Form 
U= 9(T) + ¥(e) 
hat, worin #(v) zunachst cine unbekannte Funktion des Arguments v 


ist und (TZ) der Bedingung »(7') = [r(nyar geniigt, so wird das 
»teziproke Theorem“ nur dann vollstandig sein, wenn 


10* 


so ist 
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Viele Zustandsgleichungen ergeben die Bedingung (1), erfiillen 
aber die Bedingung (2) nicht, stehen also im Widerspruch mit dem 
zweiten Hauptsatze. 

Um dieses klar zu machen, nehmen wir als Hilfsmittel das 
ST - Diagramm. 

Nach dem zweiten Hauptsatze haben wir fiir Zustandsinderung 
bei unverinderlichem Rauminhalt 


ydT—TdS = 0, 


wenn J' die Temperatur und S die Entropie bedeuten, oder, wegen 


(2) as 
SSR AG See tyTy—T=0. 
Aus dieser Gleichung folgt, da8 c, die Subtangente fiir solche Punkte 
der Linien gleichen Volumens im S7-Diagramm ist, die durch die 
Temperatur 7 bestimmt sind. — Da 
Cy = f(T) ist, so sind alle Iso- 
choren kongruent, d.h. sie verlaufen 
isodiabatisch und der thermodyna- 
mische Wiarmeaufwand @ zwischen 
denselben Temperaturgrenzen ist fiir 
jede Isochore gleich groB; denn alle 
Isochoren lassen sich durch wagerechte Verschiebung in positiver oder 
negativer Richtung der S-Achse mit Hilfe der willkiirlich gewahlten 
Isochore konstruieren, Daraus folgt, daB unter der Bedingung 


1_al=0 


¢ = f(T), 
bei isothermischem Vorgang, z. B. zwischen dem ersten und zweiten 
Zustande (Fig. 1), Oa (3) 


ist, wobei die auf dem Wege 1—2 geleistete inBere Arbeit W in mechani- 
schen Einheiten (kgm) gemessen und A = = cal/kgm ist. Die Aqui- 
valenz der entsprechenden Flachen im SZ- und pv- Diagramm folgt 
aus dem Grunde, weil die Funktionaldeterminante (entsprechend 
Gibbssche ,,scale“) 


= ORE ae ci 
= Bie) == const-=—= A 


ist. 
Gleichung (3) in Verbindung mit dem ersten Hauptsatze der 
Thermodynamik 
Q — Us 1 U; + AW 


fordert 
. U,-—U, ="0 “oder =F (7). 
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Also ist bewiesen, da8, wenn c, = /(Z) ist, auch U = F(T) fiir 
alle physikalischen Systeme sein muB, die dem ersten und zweiten 
Hauptsatze der Thermodynamik folgen. 

Ist dies der Fall, so stellt das Theorem eine Grundlage fiir ein 
formales Kriterlum der Zustandsgleichungen der Kérper nach theore- 
tischem Standpunkte fest. 

Aus diesem Grunde kann man alle bekannten Zustandsgleichungen 
in drei Kategorien teilen: 1. Zustandsgleichungen (z. B. Clapeyronsche, 
Tumlirzsche), die dem zweiten Hauptsatze folgen; 2. Zustands- 
gleichungen (z. B. van der Waalssche, Wohlsche mit konstanten 
Koeffizienten), die obigem Gesetze widersprechen; 3. Zustands- 
gleichungen (z. B. Clausiussche, Callendarsche, Lindsche, Zu- 
standsgleichungen von Kamerlingh Onnes, Eichelberg u. a.), die 
sich als widerspruchslos zum zweiten Hauptsatze der Thermodynamik 
bezeichnen lassen. 


Petrograd, 3. Juli 1922. 
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Uber 
Elementarvorgainge bei Ausstrahlung der Jodbanden. 
Von Otto Oldenberg in Géttingen. 
Mit vier Abbildungen. (EHingegangen am 7. Mai 1924.) 


Die mit Ausstrahlung von Banden verkniipften Elementarvorgange werden 
am Joddampf durch Beobachtung der Anregungsbedingungen untersucht. 

I. Umwandlung der ultravioletten Jodfluoreszenz durch Druck. 
a) Intensitatsinderung. Wie in der sichtbaren Jodfluoreszenz wird auch in 
der ultravioletten, angeregt z. B. durch 4 1849, die Intensitatsverteilung durch 
Fremddruck verdindert. So entsteht in Fluoreszenz das von Wood und von 
Steubing untersuchte kontinuierliche Spektrum unterhalb 4800. Der Elementar- 
vorgang ist ein Quantensprung des durch Absorption hoch angeregten Jod- 
molekiils,. der durch 4uSere Stérungen nicht hervorgerufen, sondern lediglich 
modifiziert wird. b) Auftreten neuer Spektren. Im Gegensatz zur sicht- 
baren Jodfluoreszenz bringt auGerdem bei Anregung mit Ultraviolett der Fremd- 
druck neue Spektren zum Vorschein, vor allem intensiv das von Gerlach und 
Gromann untersuchte kontinuierliche Band des Jods unterhalb 3460. Bei zu- 
nehmendem Druck, deutlich vor allem fiir No, zerfallt das Band in eine lange 
Reihe von Hinzelbanden. Die volle Intensitat bleibt — im Gegensatz zu allen 
anderen Fluoreszenzerscheinungen in Gasen und Dampfen — auch bei Atmo- 
spharendruck erhalten. 

Il. Elektronenaffinitatsspektrum des Jodatoms. Das Band 3460 
ist nicht als HElektronenaffinitatsspektrum zu deuten, obwohl frihere Beob- 
achtungen hierfiir zu sprechen schienen, 

Ill. Ionenvereinigungsspektrum. Das Band 3460 ist wahrscheinlich 
als Vereinigungsleuchten der Jod-Atomionen J*+ und J~ aufzufassen. 

IV, Photochemilumineszenz. Bei Stickstoffzusatz zum Joddampf tritt 
fiir ultraviolette Anregung ein neues Band im Griin auf. Auch dies bleibt bei 
hohem Druck ungeschwacht erhalten. Es wird einem Jodstickstoffmolekiil zu- 
geschrieben. Dies Band zusammen mit dem Band 3460 des Jods wird als Photo- 
chemilumineszenz unterschieden von echter Fluoreszenz. Die Beobachtungen 
fiihren zu der Regel: Echte Fluoreszenz wird durch Fremddruck ausgeléscht, 
Photochemilumineszenz dagegen hervorgerufen. 

v. Uber die Absorptiénsserie des Jodatoms. Das Auftreten von 
Jod-Atomlinien im fluoreszierenden Joddampf mit Fremdgas, das theoretisch 
modglich ist, konnte nicht beobachtet werden. — Auf Grund einer zufalligen 
Bosteeellune von intensiven Silberlinien im Jodlinienspektrum wird vermutet, 
daB die Ubergangswahrscheinlichkeit am Jodatom sehr viel geringer ist als am 
Silberatom. Zum SchluS werden die am Jodmolekiil gefundenen Beziehungen 
zwischen Elementarvorgang und Bandenstrahlung zusammengestellt. Die be- 
kannten Jodbanden sind s&mtlich in Fluoreszenz dargestellt. Sie sind deshalb 
alle dem neutralen Molekiil zuzuordnen. 


Welche Elementarvorginge am Molekiil sind mit Ausstrablung 
von Banden verkniipft? Eine Antwort gibt die Quantentheorie der 
Bandenspektren, die einen haufig auftretenden Typus von Banden 
verstandlich macht, z. B. die im sichtbaren und die im fernen Ultra- 
violett gelegenen Resonanzspektren des Jodmolekiils. Ihre Deutung 
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ist insbesondere von Lenz‘) durchgefiihrt. Andere Arten von Banden 
scheinen jedoch von dieser theoretischen Deutung nicht mit umfaBt 
zu werden. An Mc Lennans’) ultravioletter Jodfluoreszenz ist diese 
Abweichung in einer vorhergehenden Arbeit’) erértert. Am Jod- 
molekiil lassen sich die Banden auf besonders mannigfache und be- 
sonders wohldefinierte Art anregen: durch elektrischen Strom, durch 
Erhitzung, durch Fluoreszenz, durch Absorption; alle diese Anregungs- 
arten lassen sich weiterhin noch durch Temperaturinderung und 
durch Sté8e zweiter Art beeinflussen. Deshalb besteht Aussicht, am 
Beispiel der Jodbanden durch ihre Untersuchung unter verschiedenen 
Anregungsbedingungen Auskunft zu erhalten iiber die verschiedenen, 
mit Ausstrahlung von Banden verkniipften Elementarvorginge. 

Es gelingt, simtliche bekannten Jodbandenspektren in Fluoreszenz 
darzustellen. Insbesondere wird das bisher als Elektronenaffinitats- 
spektrum aufgefaSte kontinuierliche Band bei 3460 untersucht, das 
unter verschiedenen Bedingungen alle anderen Jodspektren weit iiber- 
strahlt. Die Versuche fiihren zu dem Schlu8, daB wahrscheinlich die 
Vereinigung von Jodatomionen der mit dieser Strahlung verkniipfte 
Elementarvorgang ist. Dies Spektrum stellt also eine durch Licht 
angeregte Chemilumineszenz dar, fiir die noch ein weiteres Beispiel 
in einem Jodstickstoffspektrum aufgefunden wird. 


I. Umwandlung der ultravioletten Jodfluoreszenz 
durch Druck. 


Zunachst wurde die Umwandlung der ultravioletten Jodfluores- 
zenz durch Beimischung eines Fremdgases untersucht, also die Er- 
scheinung, die Franck und Wood‘) bei der sichtbaren, an die 
griine Quecksilberlinie anschlieBenden Jodfluoreszenz fanden. 

Der Apparat ist im wesentlichen der in der vorhergehenden 
Arbeit beschriebene. Zum Joddampf, der in ein Quarzrohr ein- 
geschlossen ist mit einem Dampfdruck entsprechend Zimmertempe- 
ratur, werden Gase beigemischt: He—Ne-Gemisch, spektralrein von 
‘ Griesheim-Elektron bzw. Nz, H,, O,, CO, aus Stahlflaschen mit Schwefel- 
sdure getrocknet. Bestrahlt wird mit der Quecksilber-Quarzglaslampe 


1) W. Lenz, Phys. ZS. 21, 692, 1920; vgl. auch den gleichzeitigen Vor- 
trag von J. Franck, Verh. d. Ges. D. Naturf. u. Arzte 1920, 8, 562. Die 
experimentellen Grundlagen, vg]. R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 35, 2836—252, 1918. 

2) J. CO. Mc Lennan, Proc, Roy. Soc. (A) 88, 289—296, 1913 und 91, 23 
—29, 1916. 

3) O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 18, 1—11, 1923. 

4) J. Franck und R. W. Wood, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 84—87, 1911. 
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oder dem kondensierten Aluminiumfunken. Das Fluoreszenzlicht wird 
mit Prismenspektrographen zerlegt. Als Platten dienen im kurz- 
welligen Ultraviolett teils selbst hergestellte Schumannplatten, teils 
gewohnliche Platten, nach Ducleaux und Jeantet 1) mit reinem 
Paraffinél sensibilisiert. 

An der sichtbaren Fluoreszenz beobachteten Franck und Wood 
bei He-Zusatz von nicht za hohem Druck die Vervollstandigung der 
Resonanzlinienserie zum Bandenspektrum, sowie eine Verlagerung der 
Intensitat nach langen Wellen. Durch hohen Druck beliebiger Fremd- 
gase -wird die Fluoreszenz ausgelischt. Spater deutete Franck 2) die 
Erscheinung durch Einwirkung der Stdéfe zweiter Art. Da es sich 
bei diesen um strahlungslose Uberginge handelt, tritt keine Be- 
schrankung durch das Auswahlprinzip ein. Die Theorie erklart die 
Beobachtungen durch die Annahme, da angeregte Molekiile Rotations- 
und Schwingungsquanten strahlungslos abgeben. Im _ ultravioletten 
Gebiet erméglichen die gréBeren, absorbierten Energiebetrage weit 
mannigfachere Umwandlungen. Druckerhéhung bringt zwei Wir- 
kungen hervor: 


a) Wie die sichtbare Fluoreszenz andert die dem reinen Jod- 
dampf angehorige, ultraviolette Fluoreszenz mit Zunahme der 
Stérungen ihre Intensitatsverteilung; ihre Gesamtstrahlung wird 
geschwacht und schlieBlich zum groBen Teil ausgeléscht. 

b) Im Gegensatz zur sichtbaren Fluoreszenz bringen im Ultra- 
violett die Stérungen neue Spektren zum Vorschein, die mit 
Zunahme des Fremddruckes an Intensitat zunehmen. 


Zunachst sei nur von den Beobachtungen berichtet. Von den 
Elementarvorgingen sowie von anschlieBenden Versuchen handeln die 
folgenden Abschnitte. 

a) Intensitatsanderung. Die ultraviolette Jodfluoreszenz, an- 
geregt durch irgend eine Linie des Spektralbereiches 1840 bis 1950, 
besteht aus einer Resonanzlinienserie von gleicher Gesetzmafigkeit 
und gleichem Kernschwingungsquant, wie die von der griinen Hg- 
Linie angeregte Resonanzserie. Hine auffallende Besonderheit der 
ultravioletten Fluoreszenz besteht darin, daB die Serie nach langen 
Wellen in ein diffuses Bandenspektrum iibergeht; es sind die von 
Mc Lennan entdeckten ultravioletten Jodfluoreszenzbanden. 

Die Beimischung des Fremdgases bewirkt bei der ultravioletten 
Resonanzserie lediglich eine Schwachung, z B. bei 58mm Edelgas 


1) J. Ducleaux und P. Jeantet, Rev. d’Opt. 2, 384—391, 1993. 
*) J. Franck, ZS. f. Phys. 9, 259—266, 1922. 
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sind nur mehr Spuren der Serie erkennbar. Vollstiindig fehlt hier — 
im Gegensatz zur sichtbaren Fluoreszenz — das Hervortreten neuer 
Linien zwischen den Gliedern der Serie, also der Ubergang zu stark 
veranderten Rotationsquanten. Da8 das Spektrum des Jodmolekiils 
dazwischen Linien besitzt, ist daraus zu schlieBen, daB z. B. das Al- 
Dublett 1854—62, das gerade zwischen den Gliedern der durch 
1849 angeregten Resonanzserie liegt, ebenfalls kraftig seine eigene 
Resonanzserie erregt, ebenso manche anderen Linien. Die Beob- 
achtung deutet darauf hin, daB hier die Anderung des Rotations- 
quants ohne gleichzeitige Anderung von Kernschwingung bzw. Elek- 
tronenbahn beim Sto8 zweiter Art keine so groSe Wahrscheinlich- 
_ keit besitzt wie andere Quanteniiberginge, die wir am gleichzeitigen 
Auftreten ganz anderer Spektren erkennen werden (Abschnitt Ib) 
und die fiir die geringere Anregungsenergie der sichtbaren Fluores- 
zenz nicht in Frage kommen. Ferner bleibt die Umwandlung der 
ultravioletten Fluoreszenz in die griin-gelb-rote durch StiBe zweiter 
Art aus, vermutlich aus dem zweiten Grunde. 


Auch bei Mc Lennans diffusen Fluoreszenzbanden (etwa 2000 
bis 4800 A.-E.; Fig. 2a) ist eine allgemeine Schwachung die wesent- 
liche Wirkung des Gaszusatzes. Die schwaichende Wirkung verschie- 
dener Gase zeigt Unterschiede. Genauer verglichen wurde He—Ne-Ge- 
misch mit Nz. Die Drucke wurden so eingestellt, daB die angeregten 
Jodmolekiile fiir beide Falle die gleiche Stofzahl pro Sekunde er- 
fubren. Die schwachende Wirkung des N, iiberwiegt stark, ent- 
sprechend der Beobachtung Francks und Woods an der sichtbaren 
Fluoreszenz. Jedoch ist im Sichtbaren die Empfindlichkeit gegen 
Schwichung viel gréf8er, z. B. bei 73mm Stickstoffdruck ist keine 
Spur der sichtbaren Fluoreszenz mehr erkennbar, wahrend die ultra- 
violetten diffusen Banden noch ganz kraftig erhalten bleiben. 


Neben der Schwichung tritt beim Fremddruck eine Verlagerung 
der Intensitét auf zwei bestimmte Bandengruppen ein. Als Gas 
wurde meist Stickstoff verwendet. Bei 260mm Druck (besonders 
“gut beobachtet mit einer Mischung Stickstoff-Edelgas) treten aus den 
Banden einzelne Gruppen auffallend hervor, die von der Schwachung 
lange nicht so stark betroffen werden, wie die anderen. So _ hebt 
sich von einem Gewirr folgende, einfache Bandenreihe ab: 2662, 2671, 
2680, 2689, 2698 (?), 2707, 2716, 2723 A.-E.; méglicher Febler 
ae A-E,; die Reihe setzt sich nach kurzen Wellen weiter fort. Diese 
bei héherem Druck bevorzugten Banden lassen einige Ordnung gerade 
in diesem sonst uniibersichtlichen Teil des Spektrums erkennen. Von 
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diesen Banden, ebenso von der intensiven Gruppe um 3250, sind sogar 
noch bei Atmospharendruck Spuren erkennbar. 

Noch viel auffailender ist bei erhéhtem Druck die Bevorzugung 
des langwelligen Endes der diffusen Banden. Dies Ende scheint sich 
umzuformen in das von Wood und von Steubing entdeckte Band 
bei 4800. Mc Lennans diffuse Banden haben zum langwelligen Ende 
eine schwache, schmale Gruppe unterhalb 48001) (Fig. 1a; Platte 
sensibilisiert mit Pinaflavol; die intensiven Linien gehéren dem zer- 
streuten Licht der Hg-Lampe an). Durch Zusatz z. B. von 15mm Ny 
und mehr steigt die Intensitat dieser letzten Gruppe stark an, so 
daB bei 4800 ein schroffer Abfall nach langen Wellen entsteht 
(Fig. 1b, ¢). Bei weiter zanehmendem Druck bleiben diese und die 
anschlieBenden blauen und violetten Banden mit gleichmafiger 
Schwichung erhalten, werden aber verwaschen. Immer noch, auch 
bei 760mm Druck, bleiben in dem so entstehenden Band trotz Ver- 
waschung auffallende Bandengruppen erkennbar, vor allem eine 
Gruppe bei 4300 (Fig. le; die Belichtungsdauer war fiir alle Auf- 
nahmen der Fig. 1 die gleiche). So entsteht bei Druckzunahme aus 
dem langwelligen Ende von Mc Lennans diffusen Banden lediglich 
durch Intensitaétsinderung und Verwaschung ein anscheinend konti- 
nuierliches Fluoreszenzspektrum unterhalb 4800 mit ibergelagerten 
Bandengruppen (Fig.1c), das ganz Gerlachs Beschreibung des 
elektrisch angeregten Spektrums entspricht. Die Figur lat eine Be- 
sonderheit dieser blauvioletten Fluoreszenzbanden erkennen: ihre In- 
tensitat — abgesehen von einzelnen Gruppen — ist ohne Zusatz- 
druck bereits voll vorhanden; sie wird auch durch hohen Druck nur 
wenig herabgesetzt. Hdelgaszusatz von 85mm bewirkt sogar eine 
fiir subjektive Beobachtung ohne weiteres erkennbare Verstirkung der 
blauen Fluoreszenz, analog offenbar der von Franck und Wood 
bei He-Zusatz beobachteten Bevorzugung des langwelligen Endes der 
griin-gelb-roten Jodfluoreszenz. 

Uber den Elementarvorgang ist friiher nachgewiesen, da die 
durch Absorption von 1849 angeregten Jodmolekiile die diffusen 
Banden in einem Vorgang emittieren, der sich nicht einfach nach der 
Bandentheorie durch Anderung von Elektronenbahn, Kernschwingung 
und Rotation beschreiben la8t. Da diese Banden — wiederum ab- 
gesehen von einzelnen Gruppen — ohne Stérungen durch StéBe zweiter 


1) Diese Banden, aufgenommen ohne Zusatzdruck zum Jod mit einem 
Prismenspektrographen, zeigen nach Fig. 1a folgende Maxima mit ungefahrer 
' Angabe der Intensitat: 4713 (1), 4660 (1), 4596 (10), 4541 (5), 4489 (10), 4290 

(10), 4253 (10), 4217 (10); méglicher Febler + 2 A.-E. 
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Art zustande kommen, folgt aus der Beobachtung, daf bei einem Druck von 
0,2 mm, bei dem in der griin-gelb-roten Fluoreszenz keine Spur von ,,ver- 
botenen“ Linien erscheint, die diffusen Banden mit voller Intensitat auf- 
treten; dies Ergebnis wurde fiir die blauvioletten Banden durch folgenden 
Versuch nachgepriift: Auch bei niederem Dampfdruck, 0,01 mm, bei dem 
St6Be erst recht keine Rolle spielen kénnen, sind die Banden, wenn auch 
natiirlich schwacher, erkennbar. Da das kontinuierliche Spektrum unterhalb 
4800 nur als modifizierte Erscheinungsform der diffusen Banden aufzu- 
fassen ist, die durch Druck nicht etwa erst zustande gebracht, sondern 
lediglich verwaschen werden, so ist es dem gleichen Elementarvorgang 
zuzuschreiben, also Quanteniibergangen, die durch Druck nicht her- 
vorgerufen, sondern lediglich irgendwie modifiziert werden. DaB hier 
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Fig. 1. Blau-violette Jodbanden Fig.2. Entstehung des Jodbandes bei 3460 
(positiy). (positiv). 


selbst bei Stickstoff von Atmospharendruck noch Fluoreszenz auftritt, 
spricht fiir das Auftreten angeregter Zustinde, die vermége der An- 
ordnung ihrer Elektronenbahnen gegen StéBe zweiter Art weniger 
empfindlich sind. Der Vorgang mag wohl einen Ubergang bilden zur 
Fluoreszenz der komplizierteren Molekiile, die im festen Korper oder 
in Lésung trotz zahireicher ZusammenstéBe strahlen. 

DaB die gleichmaBige Reihe von Mc Lennans diffusen Fluores- 
‘genzbanden in ihren Teilen so ungleichmabig der Ausléschung durch 
StéBe zweiter Art ausgesetzt ist, ]48t erkennen, daf die Ubergangs- 

wahrscheinlichkeit durch Sté8e zweiter Art von anderen Faktoren 
abhingt als die Ubergangswahrscheinlichkeit durch Strahlung. Fir 
die Empfindlichkeit gegen StéBe mag vor allem die von aufen zu- 
gingliche Lage der Elektronenbahnen bestimmend sein. Die hier 
beobachtete Unempfindlichkeit wird im optischen Spektrum wohl nur 
bei Molekiilen, nicht bei Atomen vorkommen. 
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b) Das Auftreten neuer Spektren. Von gréberem Interesse 
fiir die Erkenntnis der Elementarvorginge ist das Auftreten neuer 
Spektren in der Jodfluoreszenz. Wird dem. Joddampf, dessen Druck 
Zimmertemperatur entspricht, irgend ein Fremdgas, Edelgas, N,, Hy, 
O,, CO,, von mehreren Millimetern oder wenigen Zentimetern Druck 
beigemischt, ‘so erscheint neben dem bisherigen, an Intensitat ver- 
minderten Spektrum das kontinuierliche Band mit der langwelligen 
Grenze 3460, das Konen!) entdeckte und das nach Gerlach und 
Gromann?) in der elektrischen Entladung bei starker Erhitzung 
alle anderen Jodspektren weit iiberstrahlt. Fig. 2a zeigt die von 
Mc Lennan entdeckten diffusen Fluoreszenzbanden des Joddampfes 
ohne Zusatzgas, angeregt mit dem Al-Funken, Fig. 2b das gleiche mit 
einem Zusatz von 10mm N,; das Band bei 3460 tritt kraftig hervor. 
DaS8 es mit Konens Band ibereinstimmt, zeigt das Spektrum des 
Joddampfes ohne Zusatz, angeregt mit elektrischer Entladung, Fig. 2c. 

Bei zanehmendem Fremddruck, am besten zu beobachten mit No, 
andert das Band seine Intensitatsverteilung. Das Maximum riickt 
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Fig. 3. Band bei 3460 (J, + 260mm N,). 


naher an die langwellige Kante heran. Vor allem wird allmahlich 
eine Aufspaltung des Bandes in eine lange Reihe von Einzelbanden 
erkennbar (Fig. 2d, VergréBerung Fig. 3; neben den Banden sind 
Linien des Aluminiumfunkens erkennbar. Die groSen Intensitats- 
unterschiede lassen in der einzelnen Aufnahme nur ein kurzes Stiick 
der langen Bandenreihe unterscheiden). Mit einer Regonanzlinien- 
serie hat die Erscheinung nichts zu tun, denn die Lage der Banden 
ist unabhingig von der genauen Lage der zur Anregung dienenden 
Spektrallinie; z. B. ergeben sich ganz die gleichen Banden bei An- 
regung durch Al 1854 bis 1862 oder Sn 1900 oder Hg 1849, diese 
Linie mit gekihlter oder nicht gekiihlter Lampe, d. h. 1849 als scharfe 
oder stark verbreitete Linie. Auch die gro8e Dispersion eines Spektro- 
graphen mit drei Uviolprismen, mit dem allerdings nur der intensivste 
Teil aufzunehmen war, zeigt keine Auflésung der Banden in Einzel- 
linien. Bei 32mm N,-Druck wird die Reihe gesonderter Banden 


1) H. Konen, Ann. d. Phys. 65, 257, 1898. 
*) W. Gerlach und F. Gromann, ZS. f. Phys. 18, 239—248, 1923. 
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eben erkennbar, bei 70mm denutlich; bei héheren N,-Drucken, bis 
Atmospharendruck und dariiber, bleibt die Deutlichkeit dieser Auf- 
spaltung und auch die Intensitaét der Bandenreihe voll erhalten. Hier 
liegt also eine Fluoreszenzerscheinung vor, die im Gegensatz zu 
sonstigen Erfahrungen durch Druck nicht ausgeléscht oder geschwiicht 
wird !), sondern hervorgerufen. Ihre Intensitat, abgeschatzt nach der 
Belichtungsdauer, iibersteigt erheblich die Intensitit der ohne Fremd- 
druck beobachteten ultravioletten Jodfluoreszenz. 

Bei Erhitzung der Mischung Joddampf—Stickstoff werden die 
Einzelbanden dieses Fluoreszenzspektrums verwaschen; ihre Lage andert 
sich nicht bemerkbar. 

Die Wirkungen verschiedener Fremdgase weichen etwas von- 
einander ab. H, zeigt etwa dieselben Erscheinungen wie N,, nur mit 
weit geringerer Intensitaét, so da8 nur der intensivste Teil des Bandes 
3460 mit schwach erkennbarer Aufspaltung in Einzelbanden auftritt. 
Da Bestrahlung einer Mischung von J, und H, mit ultraviolettem 
Licht zur JH-Bildung fiihrt, ist es verstandlich, daB in diesem Falle 
nur ein sehr viel kleinerer Bruchteil der angeregten Jodmolekiile zur 
Ausstrahlung des Bandes 3460 zur Verfiigung steht. Beimischung 
von O, fihrt fiir Drucke von wenigen Zentimetern zum schwachen 
Auftreten des Jodbandes 3460. Jedoch verschwindet fiir héheren 
O,-Druck, z. B. 260mm, das Band wieder vollstandig. Vermutlich 
rihrt dies von der Absorption des erregenden Lichtes durch Sauer- 
stoff her; wie E. Schmidt?) nachwies, absorbiert reiner Sauerstoff 
unterhalb 1900 A-E. noch viel liickenloser als Luft. Beimischung 
von He—Ne-Gemisch bringt das Band 3460 zum Vorschein; jedoch 
ist die Intensitétsverschiebung zum langwelligen Ende nicht so aus- 
gepragt wie fiir N, und die Aufspaltung in Einzelbanden nur am 
kurzwelligen, lichtschwachen Ende in der Gegend 3050 erkennbar. 
Auch CO, 148t das Jodband 3460 bei allen Drucken hervortreten, 
aber nicht kraftig, so da8 nur der hellste Teil photographiert werden 
kann, an dem in diesem Falle keine Aufspaltung zu erkennen ist. 
Daf die Reihe von Einzelbanden dem Jodmolekiil selbst an- 
gehért, folgt aus einem Versuch mit He—Ne-Gemisch. In das unter 
Erhitzung hoch evakuierte Quarzrohr wurde reines Jod sublimiert 


1) Die von Steubing (Ann. d. Phys. 38, 553—584, 1910) im Spektrum der 
Hg-Lampe beobachteten Sauerstoffbanden sind nach E. Schmidt (Géttinger 
Dissertation, noch nicht erschienen) nicht als Fluoreszenz der Luft, angeregt 
durch 1849, aufzufassen, sondern als Absorptionsbanden der Luft auf dem 
Hintergrund des an 1849 anschlieSenden kontinuierlichen Spektrums. Vgl. auch 
P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 2. Aufi., Berlin 1923, 8. 71. 

2) E. Schmidt, Diss. Géttingen, noch nicht erschienen. 
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und He—-Ne-Gemisch von 260mm Druck ,spektralrein“ eingefillt. 
Eine Jodverbindung kann hierbei nicht auftreten, vor allem nicht bei 
Anregung mit der Energie 6,7 Volt, die kein Edelgas anregen kann. 
Auch ist die groSe Empfindlichkeit gegen Verunreinigungen, die das 
Spektrum der elektrischen Entladung auszeichnet, im Fluoreszenz- 
versuch nicht zu erwarten. Die Auflésung in Einzelbanden, die aller- 
dings in diesem Versuch nur am kurzwelligen Ende erkennbar sind, 
beweist ibre Zugehdrigkeit zum Jodmolekiil. Am deutlichsten spricht 
hierfiir, daB die Zugehérigkeit des kontinuierlichen Bandes 3460 
zum reinen Jod durch Gerlach und Gromann bewiesen ist. Ihr 
Versuch wurde durch Untersuchung des Spektrums von reinstem Jod- 
dampf, angeregt mit elektrischer Entladung, bestatigt. Die Reihe 
der Einzelbanden kann aber nur als verdnderte Form des kontinuier- 
lichen Bandes aufgefa8t werden; denn in beiden Erscheinungen gehen 
alle Einzelheiten (langwellige Grenze, Intensitatsmaximum, schroffer 
Abfall nach langen Wellen, langsamer Abfall nach kurzen Wellen) 
vollig Hand in Hand. Deshalb kann unméglich die Bandenreihe 
einem ganz anderen Molekiil, etwa JH, zugeschrieben werden. 

Die Aufspaltung in Einzelbanden bei Fremddruck scheint nicht 
auf .Fluoreszenzanregung beschrankt zu sein, vielmehr auch bei elek- 
trischer Anregung aufzutreten; jedoch ist diese Becbachtung dadurch 
erschwert, da bei den hohen Drucken, bei denen die Aufspaltung 
erst recht deutlich wird, elektrische Entladung sich nicht mehr er- 
zwingen abt. 

Zur Wellenlangenmessung der Reihe von Einzelbanden muBten 
wegen der groSen Intensitatsunterschiede Aufnahmen verschiedener 
Belichtungszeit herangezogen werden, teils unter Stickstoffzusatz aus- 
gefiihrt, teils unter Zusatz einer Mischung Stickstoff-Edelgas. So laBt 
sich die folgende Reihe von 44 Einzelbanden messen: 3455, 3449, 
3443, 3436, 3429, 3421, 3412, 3403, 3393, 3383, 3372, 3361, 3350, 
3339, 3328, 3317, 3307, 3296, 3285, 3274, 3263, 3253, 3243, 3232, 
3222, 3212, 3202, 3192, 3181, 3172, 3162, 3153, 3143, — , 

3115, 3105, 3096, 3087, 3078, 3070, 3061, 3053, 3044; cabegintien 
Fehler +1 A-E., fiir die letzten Banden der Reihe etwas groBer. 
Die Fehlstellen bezeichnen Banden, die durch Hg-Linien verdeckt 
sind. Auffallend schwach erscheint die Bande 3443. Die Intensitit hat 
an den Banden 3429 — 3421 ein ausgeprigtes Maximum; nach langen 
Wellen folgt ein sehr rascher Intensititsabfall, nach kurzen Wellen 
ein langsamer Abfall und Ubergang in ein kontinuierliches Spektrum, 
in dem die letzten kurzwelligen Banden verschwimmen; anzunehmen ist 
deshalb, daB sich die Reihe nach kurzen Wellen noch weiter fortsetzt. 
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Der Abstand benachbarter Banden, gemessen in cm—}, der unten 
als Ma8 von Kernschwingungsquanten gedeutet wird, ist in Fig. 4 in 
Abhangigkeit von der Zahl der Kernschwingungsquanten aufgetragen. 
Diese Zahlung beginnt willkiirlich mit der gemessenen Bande kleinster 
Wellenlange. Auffallend ist die Abnahme des Abstandes am lang- 
welligen Ende. 

Im gleichen Spektralbereich fanden Wood und Meyer?) in 
einer Joddampf—Stickstoffmischung ein Spektrum, das sie als Fluores- 
zenz, angeregt durch ,,Ultra- 
Schumannstrahlen“, deuteten. 
Auch sie beobachteten eine An- 
zahl scharf definierter Banden, 
jedoch mit anderen Wellen- 
langen als die oben ange- 
gebenen. Statt Fluoreszenz- 
anregung kénnte bei ihrem 
_ Versuch, in dem die Fluores- 
zenz in der Nachbarschaft eines 
kondensierten Funkens photo- 
graphiert wurde, auch Anregung 
durch Elektronensto®B vom Fun- 2 
ken her eine Rolle gespielt haben. 

DaB sie einen wesentlich anderen 
Vorgang vor sich hatten, als Fig.4. Band bei 3460. 

die oben beschriebene Fluores- 

zenz, muB aus dem Unterschied der Wellenlingen, die bei Wood 
und Meyer keine regelmabige Reihe darstellen, geschlossen werden. 

Von einem weiteren Spektrum, einem Band bei 5100 A-E., das 
durch Stickstoffzusatz zum fluoreszierenden Joddampf entsteht, wird 
im IV. Abschnitt die Rede sein. 

Die hier dargestellten Beobachtungen sollen in den folgenden 
Abschnitten zur Deutung der Elementarvorginge verwendet werden. 


720 


Il. Das Elektronenaffinitatsspektrum des Jodatoms. 


Beobachtungen von Gerlach und Gromann%) legen die Auf- 
fassung nahe, daB das kontinuierliche Band mit der langwelligen 
Grenze 3460 A.-E. der Elektronenaffinitat des Jodatoms zuzuschreiben 


1) R. W. Wood und C, F. Meyer, Phil. Mag. 30, 454, 1915. 
2) W. Gerlach und F. Gromann, ZS. f. Phys. 18, 239, 1923. 
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ist. Eine solche Strahlung sollte nach Franck?) bei der Anlagerung 
von Elektronen an neutrale Jodatome auftreten, ebenso wie ein Linien- 
spektrum mit dem an die Hauptserie anschlieBenden kontinuierlichen 
Band durch die Anlagerung von Elektronen an ionisierte Atome zu- 
stande kommt. Unerwartet ist, daB in den hier beschriebenen Ver- 
suchen dies kontinuierliche Band bei 3460 durch Beimischung von 
Edelgas zum Joddampf auch in Fluoreszenz hervorgerufen wird. 
Denn in diesem Fall werden wir zwar Jodatome zu erwarten haben 
infolge der Dissoziation angeregter Molekiile durch StéBe zweiter Art. 
Unerklirlich scheint es jedoch, daB8 durch Beimischung von Edelgas 
zum fluoreszierenden Joddampf freie Elektronen auftreten. Und 
selbst wenn sie auftreten sollten, wiirden sie zum gréften Teil von 
den ebenfalls elektronegativen Jodmolekiilen weggefangen werden, 
so daB die Vereinigung von Elektronen mit den sparlich vorhandenen 
Jodatomen nur AuBerst selten stattfinden kénnte. Ein anderes Be- 
denken, das auf die Ausdehnung des kontinuierlichen Bandes nach 
kurzen Wellen gegriindet ist, auBerte friiher bereits Franck gegen 
die Deutung als Elektronenaffinitatsspektrum. Da andererseits Ger- 
lachs und Gromanns Beobachtungen eine groSe Wahrscheinlichkeit 
fiir diese Deutung ergeben, miissen am fluoreszierenden Joddampf die 
verschiedenen, médglichen Ursachen fiir die Entstehung freier Elek- 
tronen, auch die weniger wahrscheinlichen, nachgepriift werden. 

a) Das Elektronenaffinitatsspektrum kiénnte durch eine unbeab- 
sichtigt im Joddampf induzierte elektrische Entladung entstehen. In 
der Tat entsteht das Band bei 3460 immer — auch ohne Anwesenheit 
von Edelgas —, wenn die Strombahn des Al-Funkens parallel und 
nahe dem ungeschiitzten Quarzrohr verliuft. In den beschriebenen 
Versuchen mit Edelgas wurde diese Fehlerquelle ausgeschaltet, da- 
durch, daS an Stelle des Funkens eine Gleichstromquecksilberlampe 
als Lichtquelle diente, in der keine Schwingungen auftraten. Daf 
das Jodspektrum mit dem Band 3460 durch Einstrahlung erregt wird 
und nicht durch elektrische Induktion, wurde auSerdem dadurch nach- 
gewiesen, da8 bei Abblenden des primaren Lichtes das ganze Spektrum, 
auch 3460, verschwand. 

b) Freie Elektronen kénnten durch lichtelektrischen Effekt am 
Quarz oder an den Jodmolekiilen entstehen, wenn wesentlich kiirzere 
Wellen als 1849 von der Lampe oder vom Funken in das dicht da- 
neben stehende Quarzrohr mit Joddampf dringen. Wahrend 4 1849 


1) J. Franck, ZS. f. Phys. 5, 428, 1921; vgl. auch K. Fajans, Verh. d. 
D. Phys. Ges. 21, 714—722, 1919. 
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einer Spannung von 6,7 Volt entspricht, miiBten es kiirzere Wellen 
als 1550 sein, entsprechend der niedrigsten Ionisierungsstufe von 
8,0 Volt des Jods, vermutlich des Jodatoms!). Hierfiir sind Luft 
und Quarz nicht mehr durchlassig. Insbesondere miBte der Effekt 
verschwinden, wenn der Funken nicht mehr dicht neben das Quarzrohr 
gestellt, sondern durch einen Monochromator, also tiber eine lingere 
Luftstrecke, in das Quarzrohr abgebildet wird; denn Me Lennans 2) 
Aufnahmen mit dem Vakuumspektrographen lassen erkennen, da8 das 
Spektrum des Al-Funkens in Luft hinter dem hellen Dublett 1854 — 
1862 vdéllig abreiBt. Jedoch zeigt der unten erwahnte Versuch mit 
zwischengesetztem Monochromator keine Schwichung des Bandes 3460. 
Deshalb liegt lichtelektrischer Effekt durch kiirzere Wellen nicht vor. 

c) Trotzdem bleibt denkbar, da bereits 2 1849 am Quarz trotz 
seiner guten Durchlassigkeit fiir diese Welle oder am Joddampf durch 
Absorption in mehreren Stufen lichtelektrisch Elektronen auslést. Dann 
miBte das gleiche Affinitatsspektrum des Atoms erregt werden, wenn 
Atome auf anderem Wege als durch Stéfe zweiter Art, etwa durch 
thermische Dissoziation, entstehen. Deshalb wird diese Méglichkeit 
durch folgenden Versuch widerlegt: Joddampf ohne Edelgas, im 
Quarzrohr durch Gasflammen hoch erhitzt, also teilweise dissoziiert, zeigt 
bei Bestrahlung mit 1849 keine Spur des fraglichen Spektrums bei 3460. 
Gegen diesen Versuch bleibt der Kinwand mdglich: Vielleicht werden. 
sonst doch an der Quarzwand Elektronen frei gemacht durch einen 
lichtelektrischen Effekt, der nur in diesem Versuch infolge der Er- 
hitzung verschwindet. Dann miiBte aber auch im Joddampf mit 
Edelgas das Elektronenaffinitétsspektrum durch Erhitzung unter- 
driickt werden. Ein Versuch zeigt, da8 dies nicht der Fall ist, und 
widerlegt damit den Einwand. Gegen den Einwand spricht auSerdem, 
daB auch sonst niemals die Beseitigung des lichtelektrischen Effektes 
durch Erhitzung beobachtet ist 3). 

Zur Priifung dieser Méglichkeit (Entstehung von Elektronen 
durch lichtelektrischen Effekt) dient noch ein weiterer Versuch. Ein 
lichtelektrischer Effekt der Linie 1849 am Quarz oder am Joddampf 
‘kénnte bestenfalls nur sehr klein sein. Deshalb miiBte der Effekt 
erheblich anwachsen — und mit ihm die Intensitat des Elektronen- 
affinititsspektrams —, wenn durch Hinfihrung einer Silberkathode, die 
auch bereits auf die helle Hg-Linie 2536 lichtelektrisch anspricht, die 


1) Smyth und Compton fanden die Jonisierungsspannungen 8,0 und 
stirker ausgepragt 9,4 Volt. Phys. Rev. 16, 501, 1920. 
2) J. OC. Mc Lennan, Proc. Roy. Soc. (A) 95, Taf. 8, Fig. 6, 1919. 
3) Handb. d. Radiologie III, 8. 375, 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXV. 11 
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Zahl der Elektronen stark vermehrt wird'). Silberelektroden wurden 
eingeschmolzen; eine Spannung von 16 Volt fiihrte die Elektronen 
durch den Beobachtungsraum. Aufnahme der Fluoreszenz zeigte keine 
Verstirkung des Bandes bei 3460. Auch diese. Beobachtung spricht 
also gegen die Entstehung der Elektronen durch lichtelektrischen Effekt. 

d) Trotzdem bleibt fiir die Entstehung freier Elektronen noch 
folgende Mdglichkeit: Es ist nicht unwahrscheinlich, daB hoch an- 
geregte Jodmolekiile durch StéBe zweiter Art in Ionen J* und J~ 
dissoziiert werden”). Fiir diesen Dissoziationsvorgang ist die Energie 
erforderlich: gewéhnliche Dissoziationsarbeit (1,4 Volt) + lonisierungs- 
arbeit des Atoms (8,0 Volt) — Elektronenaffinitét des Atoms (3,6 Volt) 
~ 5,8 Volt. Der geniigende Energiebetrag ist im Jodmolekil bei 
Anregung durch 4 1849 (6,7 Volt) vorhanden. Dann kénnte folgender 
Vorgang eintreten: Den Ionen J~ kénnte durch Licht jeder Wellen- 
lange unterhalb 3460 (entsprechend der Elektronenaffinitat 3,6 Volt) 
ein Elektron entrissen werden, ebenso wie neutrale Atome durch alles 
Licht jenseits der Grenze der Hauptserie zu ionisieren sind. So 
kénnen neutrale Atome und freie Elektronen entstehen und bei ihrer 
Rekombination das Elektronenaffinitatsspektrum emittieren. Ganz 
abgesehen davon, daf diese Rekombination wohl ein allzu seltener 
Vorgang wire, wird diese Méglichkeit durch folgenden Versuch wider- 
legt: Wa&ahrend zur Fluoreszenzerregung nur die kiirzesten Wellen- 
langen (etwa unterhalb 1950) beitragen, miiften alle Wellenlangen 
unterhalb 3460 das Ion J” ionisieren’). Deshalb miiBte sich dieser 
Ionisationsvorgang — und damit auch die Intensitaét des Elektronen- 
affinitatsspektrums relativ zur anderen Fluoreszenz — stark herab- 
driicken lassen, dadurch, da8 aus dem primiaren Licht alle Wellenlangen 
auBer den zur Fluoreszenzerregung notwendigen (z. B. 1854 — 62 
des Al-Funkens) abgeblendet werden. Die Ausfiihrung geschah mit 
einem besonders lichtstarken Monochromator (Al-Funken, FluSspat- 
prisma, Quarzlinsen f:1,6), der das Dublett 1854 —62 durchlieB, 
jedoch den an 3460 anschlieBenden Bereich abblendete. Die Anf- 
nahme zeigte das Band bei 3460 in unverminderter Starke, verglichen 


1) Silber wurde gew&hlt, weil auch das unvermeidlich entstehende AgJd 
lichtelektrischen Effekt zeigt (@. C. Schmidt, Wied. Ann. 64, 718, 1898). 

2) Uber den entsprechenden Pissoniationssaaeiee am Wasserstoffmolekiil 
vel. J. Franck, Phys. ZS. 22, 469, 1921, Herrn Franck verdanke ich neben 
zahlireichen Ratschlagen den Hiinweus auf diese Méglichkeit, den Ausgangspunkt 
der spaiteren Uberlegungen. 

3) Die starkste Wirkung hatten voraussichtlich die nichst kiirzeren Wellen, 
wie aus der Intensitatsverteilung des an die Grenze der Hauptserie anschlieSen- 


den Spektrums zu schlieBen ist. Ihre Abblendung bewirkte der Monochromator 
am vollstandigsten. 
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mit der benachbarten Jodfluoreszenz. Daraus folgt, daB auch die 
letzte Annahme nicht dazu fiihren kann, die Deutung des Bandes bei 
3460 als Elektronenaffinitatsspektrum aufrecht zu erhalten. Diese 
Deutung scheint demnach mit dem Auftreten des Bandes in Fluores- 
zenz nicht vereinbar zu sein. 

Gegen diese Deutung sprechen noch zwei weitere Beobachtungen. 
Nach den Aufnahmen von Gerlach und Gromann (Fig.3 der an- 
gegebenen Arbeit) ist im elektrisch erregten Joddampf die Lage 
des Intensititsmaximums in weiten Grenzen von der Temperatur un- 
abhangig. Aus ihrem Abstand von der Kante ergibt sich die wahr- 
scheinlichste Geschwindigkeit der angelagerten Elektronen zu 1:20 Volt, 
also nur wenig gréBer, als der Wairmebewegung bei Zimmertempe- 
ratur entspricht. Fiir die Elektronen sollten demgegeniiber weit héhere 
Geschwindigkeiten durch das elektrische Feld auftreten: Insbesondere 
ist eine Konstanz der hiaufigsten Elektronengeschwindigkeit auf 
diesem niedrigen Wert beim Ubergang vom zweiatomigen Gas 
zum einatomigen, also bei wesentlich veranderten elektrischen Ver- 
haltnissen (veranderte Anregungs- und Jonisierungsspannung des 
Gases), nicht zu erwarten. Ein weiterer Widerspruch, wohl der wesent- 
lichste, gegen die Deutung als Elektronenaffinitaétsspektrum liegt 
schlieBlich darin, daB das kontinuierliche Band unter gewissen Be- 
dingungen in eine Bandenreihe zerfallt (vgl. 8.142). 

Das Ausbleiben eines Elektronenaffinitatsspektrums mag damit zu- 
sammenhiangen, daB das System Elektron + neutrales Atom im Gegen- 
satz zum System Elektron + positives Ion kein elektrisches Moment 
besitzt 1). 


Ill. Das Ionenvereinigungsspektrum. 


Durch welchen Elementarvorgang entsteht die Ausstrahlung des 
Bandes bei 3460? Die Bedeutung dieses Vorgangs geht aus der 
groBen Intensitit hervor, mit der dies Band unter verschiedenen Be- 
dingungen alle anderen Jodspektren iiberstrahlt. Im folgenden soll 
/die Wahrscheinlichkeit der Annahme nachgewiesen werden, da dies 
Band bei Vereinigung der Ionen J* und J entsteht. Interesse be- 
sitzt ein solcher Nachweis vielleicht dadurch, da8 dies der einzige Fall 
zu sein scheint, in dem bisher auf der Grundlage der neuen Atom- 
theorie der Nachweis eines Vereinigungsspektrums entgegengesetzter 
Ionen méglich ist. 


1) Vgl. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 3. Aufi., 8. 706, sowie 
K. Fajans, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 718, Anm. 1, 1919. 
Ais 
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Gerlach und Gromann zeigten, da8 das Band bei nahezu voll- 
stindiger Dissoziation des Joddampfes (Erhitzung auf 1050° C) alle an- 
deren Jodemissionen stark iiberstrahlt. Daraus folgt, daB das Vor- 
handensein von Atomen notwendig ist, d.h. daB Anfangszustand 
oder Endzustand der Emission oder beide dem Atom an- 
gehéren. Hierzu paft gut die Beobachtung, da in Fluoreszenz 
erst durch die Beimischung eines Gases von einigen Millimetern Druck 
das fragliche Band auftritt, also erst unter Bedingungen, bei denen 
nach Franck Dissoziation durch StéSe zweiter Art zu erwarten ist. 

DaB andererseits der Anfangszustand oder Endzustand dem 
Molekiil angehért, schlieBen wir daraus, daf das Band sich unter 
Umstinden in eine lange Reihe nahe benachbarter, etwa Aquidistanter 
Banden auflést (vgl. 8.142). Die Erfahrung zeigt, daB eine solche 
Bandenreihe niemals im Atomspektrum, regelmaBig dagegen im Molekiil- 
spektrum auftritt. Die Bandentheorie weist nach, daS benachbarte 
Banden sich durch die Zahl der im Molekiil aufgespeicherten Kern- 
schwingungsquanten unterscheiden. Aus dem Bandenabstand ergibt 
sich das Kernschwingungsquant za Jv ~ 95cm}, also etwa halb 
so groB wie das Kernschwingungsquant des Jodmolekiils im Normal- 
zustand (217cm—'). Der kleinere: Wert deutet auf eine loser ge- 
bundene, also angeregte Form des Jodmolekiils hin. 

Das Band wird also emittiert entweder bei der Bildung des 
Jodmolekiils aus Atomen (Wiedervereinigungleuchten) oder umgekehrt 
bei Zerstérung der Molekiilbindung (Zerfallsleuchten). Welche dieser 
Méglichkeiten liegt vor? Mit der Annahme des Zerfallsleuchtens ist 
das Auftreten der langen Reihe von Kernschwingungsquanten schwer 
vereinbar. Denn die monochromatische Bestrahlung stellt nach der 
Bandentheorie einen angeregten Zustand mit einer ganz bestimmten 
Kernschwingung her. Wenn ausgehend von diesem Zustand die frag- 
liche Bandenreihe ausgestrah]t wiirde — etwa durch Molekiilzerfall 
infolge von StéBen zweiter Art —, so wire das Auftreten der voll- 
standigen Reihe von Kernschwingungsquanten mit stetig verteilter 
Intensitat nicht verstindlich. Das Band ist also als Wiedervereinigungs- 
leuchten aufzufassen. (Kin weiterer Beweisgrund hierfiir §. 152.) Dieser 
Annahme widerspricht nicht das Auftreten bei hoher Erhitzung, bei 
der nur die eben gebildeten Molekiile durch thermischen Zusammen- 
stoB so schnell wieder zerstért werden, daB in jedem Augenblick nur 
ein sehr geringer Prozentsatz von Molekiilen vorhanden ist. 

Fiir diese Wiedervereinigung bestehen vier Méglichkeiten: J+ J; 
J*+J,J*+Jd, I 4+J. Molekiile Jz kommen bei Gerlachs hohen 
Temperaturen nicht in Frage. Die Méglichkeit fiir das Auftreten der 
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Ionen J* und J’ durch Dissoziation des hoch angeregten Molekiils ist 
oben (8.148) durch Energiebetrachtung nachgewiesen. Welcher dieser 
Falle liegt bei Ausstrahlung des Bandes 3460 vor? 

Die Verbindung neutraler Atome J+ J tritt anschlieBend an die 
thermische Dissoziation schon bei Erhitzung des Joddampfes ein; weil 
hierbei das Spektrum ausbleibt, kommt dieser Vorgang nicht in Frage. 
AuBerdem reicht die hierbei frei werdende Dissoziationsarbeit 1,4 Volt 
nicht zur Emission von 3460 hin. 

Der Vorgang J*+J—> Jz kommt ebenfalls fiir Ausstrahlung 
nicht in Frage, da er sogar Energie verbraucht. Denn Compton 
und Smyth fanden mit Elektronensto8 als die Jonisierungsstufe des 
Molekiils, die den geringsten Energiebetrag verbraucht, den Vorgang 
Jg>J+J*+¢; d.bh. daB das Atompaar J*’+J mit geringerem 
Energieaufwand herzustellen ist als das Molekiilion Jz. Deshalb wird 
der Vorgang J* + J—Jz3 sogar Energie verbrauchen; er kann also 
nicht unter Ausstrahlung vor sich gehen. 

Fir den Vorgang J + J—>Jz3 ergibt sich die frei werdende 
Energie zu EL, — E,'+ 1,4 Volt (#,, = Elektronenaffinitaét des Molekiils, 
EH, = derjenigen des Atoms = 3,6 Volt nach der Bornschen Gitter- 
theorie). Da die ausgestrahlte Energie 3,6 Volt betrigt, miBte 
Em = 5,8 Volt sein. Ein so hoher Wert, weit gréBer als H,, kommt 
wohl nicht in Frage; damit wiirde das Jodmolekiil sein iberzahliges 
Elektron fester halten, als z. B. irgend ein Alkaliatom sein Serien- 
elektron. Deshalb ist auch die Verbindung J + J ausgeschlossen ). 

Ubrig bleibt nur der Vorgang J*+ J. Ihm ist deshalb die 
Ausstrahlung des Bandes 3460 zuzuschreiben. Seine Energie 5,8 Volt 
ist hierfiir mehr als hinreichend. Daraus folgt, da8 der Ubergang 
nicht in einem einzigen Sprung zum Normalzustand des Molekiils J, 
fiihrt. Hierzu stimmt die oben (S.150) aus dem Zahlenwert des Kern- 
schwingungsquants abgelesene Tatsache, daB der Endzustand der Aus- 
strahlung ein angeregter Molekiilzustand ist. 

Fiir den Verlauf der Molekiilbildung ist also anzunehmen, dab 
‘die Elektronenanordnung beim Zusammenprall der Ionen in einen 
stabileren, aber immer noch angeregten Zustand des Molekiils J, tiber- 
geht. Das ist verstindlich, da man nach dem Korrespondenzprinzip 
wohl vermuten kann, daS der unmittelbare Sprang vom heteropolaren 
Ionenpaar J* und J zum homéopolaren Normalzustand des Molekiils 


1) Die Unméglichkeit des Vorganges J- + J > Jj ist in Ubereinstimmung 
mit der SchluBweise von Fajans (Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 724, 1919). 
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Jo, algo zu einer véllig anderen Klasse von Elektronenbahnen, aus- 
geschlossen ist. Dieser unmittelbare Ubergang wiirde, entsprechend 
der frei werdenden Arbeit von 5,8 Volt, einer Strahlung in der Gegend 
2140 entsprechen. Dort wird kein entsprechendes Spektrum beob- 
achtet. Wodurch entsteht die im Spektrum beobachtete Bandenreihe? 
Der Energievorrat des Ionenpaares bleibt im entstehenden Molekiil 
zum Teil erhalten als Energie von Elektronenanordnung, Kernschwingung 
und Rotation. Je nachdem hierbei Molekiile entstehen mit mehr oder 
weniger Kernschwingungs- und Rotationsquanten, verbrauchen sie bei 
ihrer Bildung mehr oder weniger vom Energievorrat des Ionenpaares. 
Ausgestrahlt wird der Rest. So kommt die im Spektrum sichtbare 
Reihe der Kernschwingungsquanten zustande. Nach dieser Auffassung 
entsteht das langwellige Ende des Bandes bei der Bildung von 
Molekiilen mit starker Kernschwingung. Dies wird dadurch bestatigt, 
da8B dort der Abstand der Einzelbanden voneinander auffallend sinkt, 
wahrend er vorher annahernd konstant»ist (95 cm—}; vgl. Fig. 4, 8. 145). 
Das Sinken ist fiir starke Kernschwingung zu erwarten, bei der die 
GesetzmaBigkeit der harmonischen Bindung ihre Giiltigkeit verliert. 
Dies scheint bisher der einzige Fall einer Kugelschwingungsserie zu 
sein, an dem das starken Schwingungen zugehérige Ende zur Beob- 
achtung gelangt. DaS'jedem einzelnen Kernschwingungsquant ein 
anscheinend kontinuierliches Einzelband entspricht, riihrt von den viel 
kleineren, nicht auflésbaren Rotationsquanten her. AuSerdem ist fiir 
jede einzelne der so entstehenden Linien ein kontinuierlicher Fortsatz 
nach kurzen Wellen zu erwarten, herriihrend von der kinetischen 
Energie der Jonen vor ihrer Vereinigung. Die groSe Intensitat des 
langwelligen Endes sagt aus, daB die Vereinigung der Ionen mit Vor- 
liebe zu einem Molekiil mit starker Kernschwingung fiihrt. 

DaS wir aus dem Sinken des Kernschwingungsquants das lang- 
wellige Ende der Reihe den Molekiilen mit starker Kernschwingung 
zuordnen, bestatigt, wie gezeigt, die Hypothese des Vereinigungs- 
leuchtens, ist dagegen fiir ein Zerfallsleuchten angeregter Molekiile 
nicht zu erwarten. 

Zugleich erklart die Annahme des Jonenvereinigungsleuchtens das 
Auftreten von Fluoreszenz trotz hohen Fremddrucks. Da8 hier ent- 
gegen anderen Erfahrungen keine Auslischung durch StéBe zweiter 
Art eintritt, wird durch die Art des angeregten Zustandes verstandlich: 
Hier wird nicht ein Elektron auf eine héhere Quantenbahn gehoben, 
sondern statt dessen entstehen zwei voneinander geléste Ionen. — Zu 
dieser Deutung des Bandes 3460, nach der zur Anregung der hohe 
Energiebetrag von 5,8 Volt erforderlich ist, paBt ferner das Ausbleiben 
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des Bandes im Flammenspektrum, das andere kraftige Banden bis 
herab zu 3070 zeigt 1). 

Dieser Nachweis eines Ionenvereinigungsspektrums kann nur als 
Versuch gelten. Er stiitzt sich teilweise auf andere Ergebnisse, dic 
selbst keine volle Sicherheit besitzen, z.B. die Deutung der am Jod- 
dampf gemessenen Jonisierungsspannungen. Gré8ere Wahrscheinlich- 
keit besitzt wohl der Beginn der Uberlegung, nach dem entweder 
Wiedervereinigung oder Zerfall mit der Strahlung verkniipft ist. — Der 
Nachweis von Ionen im bestrahlten Gas durch Messung der Leit- 
fahigkeit miBlingt, da hierfiir Elektroden eingebaut werden miissen 
und lichtelektrischer Effekt durch zerstreutes Licht unvermeidlich wird. 

Der eben ausgefiihrte Nachweis bringt keine Angabe dariiber, 
ob die Ionenvereinigung in einem einzigen Elementarvorgang statt- 
findet oder in Stufen, von denen eine mit Ausstrahlung verbunden 
ist. Fir den mit Ausstrahlung verbundenen Elementarvorgang fihrt 
seine véllige Unempfindlichkeit gegen Fremddruck — unabhingig 
von der Hypothese iiber die Natur des Vorgangs — zu einem weiteren 
Schlu8: Nach Klein und Rosseland mu8 auf Grund des zweiten 
Hauptsatzes der Thermodynamik die Ausléschung durch Sté8e zweiter 
Art méglich sein fiir jeden Ausstrahlungsvorgang, dessen angeregter 
Zustand durch StoB erster Art hergestellt wird. Deshalb lat das 
Fehlen jeder durch Fremddruck bewirkten Ausléschung fiir das Band 
bei 3460 den Schlu8 zu, daS dieser Elementarvorgang nicht durch 
StoB erster Art angeregt werden kann. Da jedoch die Versuche mit 
Fremddruck nur mit geringen Stoigeschwindigkeiten, namlich Tempe- 
raturgeschwindigkeit, ausgefiihrt sind, bleibt die Méglichkeit offen, 
daB Ausléschung bei Geschwindigkeiten von vielen Volt eintritt 
und daf dementsprechend Anregung méglich wird durch StéBe, 
deren Energie den errechneten Betrag hv weit iiberschreitet. Die 
Uberlegung bezieht sich auf MolekiilstéBe, nicht auf ElektronenstéBe. 

Weshalb das untersuchte Band in Fluoreszenz bei geringem Fremd- 
druck mit demselben kontinuierlichen Aussehen erscheint, wie im 
elektrischen Strom, dagegen bei hohem Druck sich in eime lange 
‘Bandenreihe auflést, und zwar bei verschiedenen Gasen mit verschie- 
dener Deutlichkeit, 148t sich nur vermuten. Nach unserer Deutung 
ist zur Dissoziation des Molekiils ein Zusammensto8 wahrend der Ver- 
weilzeit erforderlich; wenn wir diese auf 10—®sec schatzen, wird ein 
solecher Zusammensto& bereits bei einigen Millimetern Druck wahr- 
scheinlich. Bei dem hohen Druck, bei dem die Banden gut aufgeldst 


1) Eder u. Valenta, Atlas typischer Spektren, Tafel VI, 8. 
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sind, ist die Zeit zwischen zwei ZusammenstéBen von der GréBen- 
ordnung 10-°sec und kleiner. Hierfiir ist anzunehmen, daB der Vor- 
gang der Wiedervereinigung, dessen Dauer wir nicht kennen, durch 
ZusammenstéBe mit den Molekiilen des fremden Gases gestért wird; 
solche Stérungen mégen die Intensitatsverteilung beeinflussen. 

Wenn fir das untersuchte Band der angeregte Zustand durch 
die Trennung in Ionen dargestellt wird, so ist fiir seine Lebensdauer 
ein gréBerer Zeitraum zu erwarten, als in den anderen Fallen, in denen 
es sich nur um Anregung der Elektronen des Molekiils handelt. Des- 
halb wurde versucht, ein Nachleuchten mit einem Apparat, 4hnlich 
einem Phosphoroskop, festzustellen. Eine schnell rotierende Kreis- 
scheibe mit gezahntem Rand schirmte periodisch das erregende Licht 
des Al-Funkens vom Joddampf ab; im Augenblick des Abschirmens 
wurde dem Fluoreszenzlicht iiber einen Spiegel durch eine gegeniiber- 
Jiegende Zahnliicke derselben Kreisscheibe der Weg in den Spektro- 
graphen freigegeben. In dieser Ausfiihrung gestattet das Phosphoro- 
skop Dauerbelichtung bei hoher Tourenzahl. Jedoch ist die Leuchtdauer 
des Bandes 3460 mit dieser einfachen Anordnung noch nicht nach- 
weisbar. Die Dauer ist hiernach kleiner als 1:7000sec. Auf dies 
Ergebnis soll in einer spateren Arbeit eingegangen werden. 


IV. Photochemilumineszenz. 


In der auffallenden Unempfindlichkeit gegen Fremddruck ist mit 
dem eben behandelten Band bei 3460 eine andere Jodfluoreszenz- 
strablung verwandt. In Joddampf mit Stickstoffzusatz entsteht bei 
Bestrahlung mit dem Al-Funken ein tief griines Fluoreszenzleuchten 2). 
Dies wird nicht in reinem Joddampf oder reinem Stickstoff erregt. 
Die griine Farbung der Jodfluoreszenz bildet sich bei einem Stickstoff- 
druck von wenigen Zentimetern aus, sie bleibt voll erhalten beim 
Druck von 1 Atm. und dariiber. Diese Fluoreszenz verschwindet, 
sobald Glas oder Kalkspat zwischen Funkenstrecke und Quarzroht 
geschaltet wird. Wird statt dessen eine dicke Quarzplatte zwischen- 
geschaltet, so wird sie stark geschwiacht. Daraus folgt, daB die . 
iuBersten vom Quarz durchgelassenen Linien, die intensiven Al-Linien 
1854 — 62, die ja in reinem Joddampf Resonanzstrahlung erregen, 
auch hier die Anregung bewirken. 

Das Spektrum, aufgenommen mit einem Prismenspektrographen, 
zeigt ein nach beiden Seiten gleichmaBig abschattiertes, kontinuierliches 


1) Die gleiche Erscheinung ist wohl das blaugriine Leuchten, das Wood 
und Meyer (Phil. Mag. 80, 454, 1915) ohne spektroskopische Zerlegung bei 
einem ahnlichen Versuch beobachteten. 
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Band bei 5100A.E. mit einer gesamten Breite von etwa 200 A-E. 
Von dem besprochenen Band bei 3460 zeigt dies griine Band charak- 
teristische Unterschiede: Es fehlt im reinen Joddampf, auch bei 
elektrischer Entladung; es fehlt ebenfalls, wenn statt N, irgend ein 
anderes Gas zugesetzt wird, Edelgas, H,, O,, CO,. Demnach kann 
das Band nicht vom Jod selbst herriihren. Aber es kann auch nicht 
dem Stickstoffmolekiil angehéren; im Stickstoffspektram l48t es sich 
nicht nachweisen, auch nicht im Spektrum des nachleuchtenden Stick- 
stoffs!). Vor allem ist die Méglichkeit, da8 N,-Molekiile durch StéBe 
zweiter Art von den angeregten Jodmolekiilen her angeregt werden 
und dann diese Banden emittieren, auszuschlieBen, da N, die niedrigste 
Anregungsenergie 7,5 Volt besitzt, also nicht durch die 6,7 Volt des 
Jodmolekiils zur Strahlung anzuregen ist. Hiernach muB die Strahlung 
einem Jodstickstoffmolekiil zugeschrieben werden, das sich beim Zu- 
sammentreffen eines angeregten Jodmolekiils mit einem Stickstoff- 
molekiil bildet. Darin, daB die Strahlung nicht dem einen oder dem 
anderen Bestandteil der Mischung angehért, scheint sich diese Chemi- 
lumineszenz zu unterscheiden von anderen Fallen, deren Elementar- 
vorgang Franck?) erértert. 

Uber den mit der Strahlung verbundenen Elementarvorgang sind 
nur wenige, negative Aussagen mdglich. Es kann sich nicht um den 
Zerfall des angeregten Jodmolekiils in neutrale Atome handeln, die 
dann mit N, reagieren; denn dann miibte das gleiche Spektrum durch 
Erhitzung an Stelle der Bestrahlung anzuregen sein entgegen der 
Beobachtung. — Ebensowenig kommt ein Zerfall des Jodmolekiils in 
Tonen und anschlieBend deren Reaktion mit N, in Frage; denn dann 
wiirde mit zunehmendem Stickstoffdruck die Wahrscheinlichkeit dafiir 
wachsen, daB durch diese Reaktion die entstehenden Jodionen vom 
Stickstoff weggefangen werden; deshalb miiBte das lonenvereinigungs- 
leuchten gleichzeitig geschwiacht werden. Die Beobachtung zeigt dem- 
gegeniiber eine véllig unverminderte Intensitaét des lonenvereinigungs- 
spektrums bei einer Zunahme des N,-Drucks von 110 auf 760mm. — 
Vielleicht 1i8t eine im_hiesigen Institut beabsichtigte Untersuchung 
‘der chemischen Vorginge, die an die Anregung des Jodmolekiils 
anschlieBen, einen SchluB auf den Elementarvorgang zu. 

Gemeinsam ist dieser griinen Jodstickstoffstrahlung mit dem Ionen- 
vereinigungsleuchten die chemische Verinderung des Jodmolekiils, 
das durch Bestrahlung hoch angeregt ist. Wegen dieser Besonderheit 


1) A. Fowler und R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 85, 377—388 und 


Tafel 10, 1911. | 
2) J. Franck, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften II, 8.122, 1923. 
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des Elementarvorganges ist es wohl zweckmaBig, diesen Vorgang als 
Chemilumineszenz, richtiger Photochemilumineszenz zu unterscheiden 
yon der bisher an Gasen und Dampfen bekannten echten Fluoreszenz, 
d. h. der Riickstrahlung des chemisch unveranderten Molekiils. Durch 
Licht erregte Chemilumineszenz beobachteten Kautsky und Zocher?) 
an Siliciumverbindungen; dabei sind jedoch, da es sich um die Strahlung 
fester Kérper handelt, die Spektren nicht annahernd so scharf definiert 
wie etwa die Bandenreihe des Joddampfes unterhalb 3460. 

An der griinen Strahlung des Jodstickstoffs ist die Entstehung 
durch Chemilumineszenz noch unmittelbarer erkennbar als beim 
Band 3460, weil zwei bestimmte Molekiilarten, die sich nicht ohne 
weiteres. miteinander verbinden, gleichzeitig vorhanden sein miissen. 

Die hier dargestellten Beobachtungen am Joddampf fiihren auf 
folgende Regel, die auf Grund unserer Anschauung von den Elementar- 
vorgangen verstandlich ist: Durch Fremddrack wird Fluoreszenz aus- 
geléscht, dagegen Photochemilumineszenz nicht ausgeléscht, sondern her- 
vorgerufen. Nicht wesentlich erscheint fiir die Regel die Beobachtung, 
daB die Photochemilumineszenz in den eben behandelten Fallen auch 
bei den héchsten verwendeten Drucken voll erhalten bleibt. Diese 
Unempfindlichkeit gegen Druck wurde beim Band 3460 durch die 
besondere Form des angeregten Zustandes, die Zerspaltung in Jonen, 
erklart. Statt dessen ist in anderen Fallen der Vorgang denkbar, daB 
z. B. das durch Strahlung angeregte Jodmolekil beim ZusammenstoB 
eine Verbindung eingeht, und da so ein angeregter Molekiilzustand 
entsteht, der nunmehr seine Energie entweder ausstrahlt oder bei einem 
neuen Stof strahlungslos abgibt. Eine solche Photochemilumineszenz 
miiBte durch geringen Fremddruck hervorgerufen, durch hédheren 
wiederum ausgeléscht werden. Nach dieser Erscheinung wurde bisher 
ohne Erfolg gesucht. 

Auf der Suche nach Photochemilumineszenz wurde bei verschie- 
denen Drucken in einer Mischung von J, und H, kein neues Spektrum 
gefunden, ebensowenig in einer Mischung von Jj, Nj und H,, in der 
nur die Bander bei 5100 und 3460 anftraten. 

Zur Demonstration der Photochemilumineszenz — allerdings nur 
mit einer Intensitat, die fiir den Hérsaal nicht hinreicht — eignet sich 
die Mischung Joddampf und Stickstoff. In eine Glaskugel, abgeschlossen 
durch ein Quarzfenster?), werden einige Jodkristalle sublimiert und 
Stickstoff von Atmosphirendruck eingefiillt. Ein starker, kondensierter 


> H. Kautsky und H. Zocher, ZS. f. Phys. 9, 267—284, 19292. 
Laas ) Beim Kitten darf kein Siegellack in das Rohrinnere dringen. Haltbarer 
ist ein Quarzrohr, z, B. 15 mm weit, mit aufgeblasener Kuppel und Abschmelzstelle. 


Uber Elementarvorginge bei Ausstrahlung der Jodbanden. 157 


Al-Funken dicht vor dem Quarzfenster, dessen Licht nach allen Seiten 
sorgfaltig abgeschirmt wird, bis auf das schmale, in die Kugel: ge- 
schickte Biindel, regt das griine Leuchten an. Wird zwischen Funken 
und Quarzfenster eine Platte aus Glas oder Kalkspat geschaltet, ver- 
schwindet das Leuchten. Befindet sich in der Kugel Joddampf ohne 
Stickstoff, so entsteht — sehr viel schwicher sichtbar — eine blaue 
Fluoreszenz, herriihrend vom langwelligen Ende der ultravioletten, 
diffusen Banden; besser noch kommt sie mit Edelgaszusatz zum Vorschein. 


V. Uber die Absorptionsserie des Jodatoms. 


In der Dissertation v. Keusslers1) ist fiir das hoch angeregte 
_ Wasserstoffmolekiil der Elementarvorgang als méglich nachgewiesen, 
da beim ZusammenstoB ein Zerfall stattfindet, in ein angeregtes und 
ein nichtangeregtes Atom. Ein solcher Zerfall wire dementsprechend 
fiir das Jodmolekil denkbar. Fiir die Anregung des so entstehenden 
Atoms stinde ein Energiebetrag von 6,7 —1,4 — 5,3 Volt zur Ver- 
fiigung; dies entspricht 2340 A.-E. Also bei Bestrahlung von Jod- 
dampf mit 1849 und bei Zumischung eines Fremdgases von solchem 
Druck, daf wahrend der Verweilzeit des angeregten Jodmolekiils ein 
Zusammensto8 wahrscheinlich ist, kénnten hiernach Linien des Jod- 
atoms mit gréBerer Wellenlinge als 2340 auftreten. Vor allem sind 
natiirlich die Grundlinien von Absorptionsserien zu erwarten. Das 
Ergebnis der Beobachtung war negativ. In zahlreichen Aufnahmen 
bei verschiedenen Drucken mit verschiedenen Fremdgasen erschien 
im Fluoreszenzspektrum nie eine Jodlinie. Ob die Linien tatsachlich 
vollig ausblieben oder lediglich durch die Jodbanden iiberstrahlt 
wurden, war nicht zu entscheiden. 

Vielleicht fiihrt ein anderer Weg zu einer Aussage iiber die Ab- 
sorptionsserie des Jodatoms, iiber die bisher noch nichts bekannt ist. 
In einer neueren Untersuchung beobachtete Landau-Ziemecki?) im 
Quarzrohr bei zunehmender Erhitzung, also zunehmender Dissoziation 
des elektrisch durchstrémten Joddampfes die Umwandlung des Banden- 
_spektrums in das Linienspektrum. Am leichtesten erschien und weitaus 
am intensivsten blieb auch bei stérkerer Erhitzung das Dublett 3281 
— 3384 A.-E. (méglicher Fehler +1A-E.). Auffallend ist, daS in 
der eingehenden Untersuchung des Jodlinienspektrums von Konen ) 
bei diesen Wellenlangen keine oder nur ganz schwache Linien beob- 
achtet wurden. Noch mehr fallt auf, da gerade diese beiden Wellen- 


1) y. v. Keussler, ZS. f. Phys. 14, 19—31, 1923. 
2) St. Landau-Ziemecki, Phil. Mag. 44, 651—656, 1922. 
3) H. Konen, Ann. d. Phys. 65, 257—286, 1898. 


158 Otto Oldenberg, 


lingen iibereinstimmen mit den beiden hellsten Silberlinien 3280,85 
und 3383,03, deren Auftreten nach Eder und Valenta?) zur Er- 
kennung des Silbers als Verunreinigung dient. Es sind die Grund- 
linien der Hauptserie des Silbers. Einen weiteren Beweisgrund fiir die 
Zugehorigkeit dieser Linien zum Silber entnehmen wir de Gramonts?) 
Untersuchung der Reihenfolge, in der die Linien der geringsten 
Silberverunreinigung sich bemerkbar machen. Er fand zunichst die 
Linie 3280,85, sodann nicht ganz so leicht auftretend 3383,03. Hierzu 
stimmt, daB Landau-Ziemecki im Jodspektrum bereits bei 650°C 
die Linie 3281 fand, dagegen erst bei 800°C die Linie 3384. Wie 
ich erfahre, ist es nicht ausgeschlossen, da8 zur Herstellung von 
Quarzrohr irgend ein Silbergerat benutzt wurde, und daf dadurch das 
Quarz mit Silber oder Silberoxyd verunreinigt ist. An der Zugehérig- 
keit der Linien zum Silber ist wohl nicht zu zweifeln. 

Da ein Ansatzstiick am Quarzrohr auf Zimmertemperatur gekihlt 
war, und da das AgJ, das sich jedenfalls bildete, einen sehr viel 
niedrigeren Dampfdruck hat als Jod, konnte nur d4uferst wenig Silber 
anwesend sein. Deshalb ist in diesem Versuch die tiberwiegende Licht- 
starke der Silberlinien auffallend. MHierfiir sind zwei Erklarungen 
moéglich. Franck und Hertz) stellten in Ubereinstimmung mit 
Beobachtungen fest, daB das Intensitatsverhaltnis der Spektren. in 
einer Gasmischung viel weniger durch das Mengenverhiltnis der Gase 
bestimmt ist als durch das Verhaltnis ihrer Anregungsspannungen. 
Die nichstliegende Deutung fiir Landaus Versuche ist deshalb die 
Annahme, daf die niedrigste Anregungsspannung beim Jodatom er- 
heblich héher liegt als beim Silber‘). Hiergegen ist allerdings ein- 
zuwenden, daB die Regel von Franck und Hertz ihrer theoretischen 
und experimentellen Begriindung nach nur fiir geringe Elektronen- 
geschwindigkeiten zutrifft. Da Landau Wechselspannung mit AuBen- 
elektroden benutzte, sind wohl hohe Momentanfelder, also groBe Elek- 
tronengeschwindigkeiten zu erwarten. Statt der eben angegebenen 
Deutung fiihrt die Beobachtung deshalb wohl richtiger zu dem Schluf, 
daB die Ubergangswahrscheinlichkeit aus dem Normalzustand in einen 
angeregten Zustand am Silberatom sehr viel gréSer ist als am Jodatom. 
DaB diese Ubergangswahrscheinlichkeit an verschiedenen Elementen 


1) Eder u. Valenta, Atlas typischer Spektren, Wien 1911, Textband, 8. 133. 
*) A. de Gramont, C. R. 171, 1106—1109, 1920; Phys. Ber. 4, 315, 1923. 
3) J. Franck und G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges, 18, 213—220, 1916. 
*) Hierzu wiirde die Annahme passen, da8 die in der vorhergehenden 
Arbeit (ZS. f. Phys. 18, 7, 1923) gefundene intensive Jodlinie 2064 der Absorp. 


tionsserie angehort, in Ubereinstimmung mit der Auffassung von Ludlam und 
West (Nature 113, 389, 1924), 
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groBe Unterschiede aufweist, zeigte Fiichtbauer2) durch Vergleich 
von Na, Cs und Hg. Neuerdings fand Hertz2) mit Anregung durch 
Elektronensto& bei Edelgasen eine weit geringere Ubergangswahr- 
scheinlichkeit als bei Metalldimpfen. 


Schlu8: Zusammenstellung der Elementarvorginge. 


SchlieBlich seien die am Jodmolekiil gefundenen Beziehungen zwi- 
schen Elementarvorgang und Bandenstrahlung zusammengestellt. Die 
griin-gelb-roten Banden werden bei gleichzeitigem Sprung von Elek- 
tronenbahn, Kernschwingung und Rotation ausgestrahlt. Das folgt nach 
Lenz aus der Ubereinstimmung mit der Bandentheorie. Das gleiche, 
offenbar fiir den nachst héheren, durch Absorption erregbaren Elek- 
tronensprung gilt fiir die ultravioletten Banden im Bereich etwa 1840 
bis 2200. Dagegen werden McLennans diffuse Fluoreszenzbanden 
emittiert, wenn diese hoch angeregten Molekiile beim Riicksprung eine 
nicht naher feststellbare Umformung erleiden; daB diese ohne Zu- 
sammenstoB des angeregten Molekiils eintreten kann, folgt aus der 
Intensitaét der diffusen Banden bei niedrigem Dampfdruck. Der gleiche 
Elementarvorgang, wenn auch modifiziert infolze von Fremddruck, ist 
mit der Ausstrahlung des von Wood und von Steubing gefundenen 
kontinuierlichen Bandes unterhalb 4800 verkniipft. Das Band bei 5100 
entsteht durch Photochemilumineszenz von Jodstickstoff. Das Band bei 
8460 schlieBlich scheint, wie oben ausfiihrlich begriindet, durch Ver- 
einigung der Ionen J* und J zu entstehen. Die bekannten Jodbanden- 
spektren sind simtlich in Fluoreszenz dargestellt; daraus folgt ihre Zuge- 
hérigkeit zum neutralen Molekiil. Banden geladener Jodmolekiile 
scheinen demnach nicht bekannt zu sein?). — Daf mit diesen am Beispiel 
der Jodbanden nachgewiesenen Elementarvorgingen alle Méglichkeiten 
fiir die Entstehung von Banden erschépft sind, ist nicht anzunehmen. 

Die Anschaffung des Induktoriums verdankt das Institut einer 
Unterstiitzung der Helmholtz-Gesellschaft. Ihr schulde ich auch fir 
die Anschaffung von Quarzlinsen und Quarzgerat Dank, ebenso der 
_Hoshi-Stiftung fiir andere Teile der Hilfsmittel. 

Gottingen, 2. physikalisches Institut der Universitat, Mai 1924. 


1) 0. Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 322—324 u. 699, 1920. 
2) G. Hertz, ZS. f. Phys. 22, 21, 1924. 

.3) Im negativen Glimmlicht, in dem Banden geladener Jodmolektile nach 
Analogie mit dem Verhalten des Stickstoffs (W. Wien, Ann. d. Phys. 69, 325 
—334, 1922) zunichst zu erwarten sind, tritt nur das Jodlinienspektrum auf 
(Kayser, Handbuch der Spektroskopie V, 8.577). Auf die Existenzméglichkeit 
geladener Jodmolekiile ist wohl aus Wiens Beobachtungen am Kanalstrahl zu 
schliefen (Ann. d. Phys. 38, 911, 1910). 
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Die Kristallstruktur des Argons’). 
Von Franz Simon und Clara von Simson in Berlin. 


(Eingegangen am 10. Mai 1924.) 


Das Kristallgitter des Argons wird réatgenographisch als kubisch flachenzentriert 

ermittelt (dichteste Kugelpackung). Aus den bisher bekannten Zustandsgrofen 

des festen Argons wird auf eine Abhangigkeit des Potentials der anziehenden 

Krafte mit der 9., des der abstoBenden mit der 15. Potenz des reziproken Atom- 
abstandes geschlossen. 


Aus einer optischen Untersuchung von W. Wah1?) ist bekannt, 
da8 Argon regular kristallisiert. Die réntgenographische Gitterbestim- 
mung fiihrten wir mit derselben Apparatur aus, die in dieser Zeit- 
schrift vor kurzem%’) beschrieben worden ist. Argon erstarrt bei 
T = 83,9° abs. bei einem Tripelpunktsdruck von 5lem. Da bei 
unserer Anordnung in der Kamera nur kleine Dampfdrucke herrschen 
dirfen und aufSerdem mit fallender Temperatur das Intensitats- 
verhaltnis der Linien zur allgemeinen Schwarzung des Films giinstiger 
wird, so wurde fliissiger Wasserstoff zur Kiihlung verwendet; er wurde 
direkt durch die Kapillare gesaugt. Wir machten drei Aufnahmen 
von je etwa 30 Minuten Belichtungszeit bei etwa 4mA Réhrenstrom. 
Die Temperatur lag bei ungefahr 40° abs. 

Die Aufnahmen ergeben ein kubisches, flachenzentriertes Gitter 
(dichteste Kugelpackung). In der folgenden Tabelle ist unter 7 der 
korrigierte Abstand der Linienpaare verzeichnet. Die nachste Kolumne 
gibt die reflektierenden Ebenen an und loga den daraus berechneten 
Logarithmus der Gitterkonstanten. In den letzten Kolumnen stehen 
die geschitzten Intensititen und zum Vergleich die Zahl der zur 
Reflexion beitragenden Ebenen. Aufnahme 1 war iiberbelichtet und 
daher bei gré8eren Ablenkungswinkeln nicht mehr auswertbar. Die 
Intensitaétsangaben sind wegen der allgemeinen Schwarzung der Films 
ziemlich unsicher. 


Als mittleren Wert setzen wir fiir die Gitterkonstante bei 7’ — 40° abs.: 
a = 5,42+0,02 A, 


wobei die Fehlergrenze aus der Unsicherheit der Korrektion folgt. 
Hieraus ergibt sich fiir die Dichte 


0499 = 1,65 + 0,02, 


1) Vorlaufige Mitteilung: Naturw. 11, 1015, 1923. 
2) ZS. f. phys. Chem. 84, 104, 1913. 
8) ZS. f. Phys. 21, 168, 1924. 
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wahrend die Dichte der Fliissigkeit1) am Schmelzpunkt 


Oa, 340 == 1,42 
betrigt. 
Tabelle 1. 
Tl] 
U log a Intensitat °) 
Ebene 
| be- 
1 2 3 axl 2 3 | etd ss 3 sacinet 
i 
2,74 | 2,75 | 2,70 || (111) _ —_ oe s. Sess) Ya — 
8,03 | 3,06 | 3,01 || 111 || 0,7338 | 0,7293 |-0,7363 || s. st. |s. st. |- st. 4 
— | 3,19 | 3,14 | (200) |) — _ — == Bate Ct/gl iF ta 
8,51 | 3,54 | 3,52 || 200 || 0,7339.| 0,7300 | 0,7326 st. st. st. 3 
5,02 | 4,97 | 5,00 || 220 || 0,7345 | 0,7385 | 0,7359 |lm. 1/4/m. 14/8. 1/ 6 
5,97 | 5,97 | 5,97 || 113 || 0,7334 | 0,7334 | 0,7334 st in. | mst 12 
6,26 | 6,23 | 6,26 }) 222 || 0,7343| 0,7361 | 0,7343 mi. ms 4/5) im: 4 
eh — 200) |) —— — — — — 3 
— | 8,09} 8,13 || 331 | — | 0,73866 | 0,7346 — 8 m. 12 
— i — “| 8°88 1-2940' | — — 0,7332 — = m. 12 
— | 9,27 | 9,35 || 224 — | 0,7379 | 0,7350 — 8 m. 12 
135 

— | 9,80 | 10,11 tacey — | 0,7452 | 0,7348 — 8. m. 16 
Mattel P<). a. 6 a + 2160,7340:| 0,73454)| 0,73845 
ae he dS oe eee e420 || 5406 5,426 A 


Aus den angegebenen Daten berechnet sich der ,,Atomradius“ 
nach Bragg zu 1,92 A. Da der mittlere »lonenradius“ von K+ und Cl-, 
die die gleiche Elektronenanordnung wie Argon haben, 1,56 A’) be- 
tragt, so sieht man, daB der ,Atomradius* noch abhangig von 
den Kriaften ist, die zwischen den Atomen wirken; und zwar 
ist er natiirlich um so kleiner, je gréfer bei gleicher Elektronen- 
anordnung die anziehenden Krafte sind. 

Es ist von Interesse zuzusehen, ob und inwieweit die Theorien, die 
iiber die Zustandsgleichung einatomiger fester Kérper existieren [Mie, 
Griineisen, Born]5), auf Argon anwendbar sind. Diese Theorien 
gehen davon aus, daf jedes Atom anziehende und abstoBende Krafte 
auf die iibrigen ausiibt, die lediglich von der Entfernung abhingen 
und durch Potenzen der reziproken Entfernung darstellbar sind. 


1) Baly und Donnan, Journ, Chem. Soc. 81, 914, 1902. 

2) Zit. nach Ewald, Kristalle und Réntgenstrahlen, 8. 194. Berlin 1923. 

3) Bedeutung der Bezeichnungen wie in ZS. f. Phys. 21, 168, 1924. 

4) Der letzte herausfallende Wert ist beim Mitteln nicht beriicksichtigt; 
das ist berechtigt, weil die Abstande fiir die gréSten Winkel tberhaupt nur 
schatzungsweise angegeben werden konnten. 7 

6) Siehe Griineisen, Molekulartheorie der festen Korper, 2. Conseil de 
Physiqne Solvay 1923, Briissel 1913; Ann. d. Phys. 39, 257, 1912; Born, Atom- 
h2 orie des festen Zustandes. Leipzig 1923. 
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Diese Annahmen sind zweifellos nur grobe Annaherungen, da die 
resultierenden Kraftewirkungen der einzelnen Atombausteine von der 
Richtung abbingen und auch kein einfaches Potenzgesetz ergeben 
werden. Jedoch hat sich gezeigt, daB dieser einfache Ansatz zu 
recht brauchbaren Resultaten fiihrt. Griineisen konnte z. B. die 
Zustandsgleichung der Metalle mit einer Potenz m= 3 fir das 
Potential der anziehenden Krafte und einer Potenz zwischen n = 8 
und 18 des Potentials der abstoBenden Krafte darstellen. Da das 
Argon in einer dichtesten Kugelpackung kristallisiert!), glauben wir 
auch hier keinen zu groBen Fehler zu bekommen, wenn wir die an- 
gegebenen Niaherungen der Rechnung zugrunde legen. 

Vom Argon sind vorlaufig nur sehr wenig ZustandsgréBen be- 
kannt: Wir kennen Kristallstruktur und Gitterkonstante aus den oben 
angegebenen Messungen; ferner die Sublimationswarme am absoluten 
Nullpunkt, die U = 1840 cal/Mol*) betragt, und das von Eucken §) 
gemessene BV, = 85. Aus letzterem und der Dichte berechnen wir 
die Kompressibilitat x mit Hilfe der Einstein-Madelungschen 
Formel, die fiir diese Uberschlagsrechnung gentigend genaue Resultate 
gibt. Die Konstante dieser Formel bestimmten wir aus verschiedenen 
Substanzen, die ebenfalls kubisch flaichenzentriert kristallisieren und 
fiir die x und v bekannt sind. Wir erhalten so im absoluten Ma 
fiir die Kompressibilitat 

) % o= 21. 10-* 


Aus x und U ergibt sich fiir regulare Kristalle m.n nach folgenden 
Formeln (s. Born, 8. 569, 745): | 


1 1 1 do 


Xo = 920 dd? 
und 
— Seat Go, 
wobei die potentielle Energie pro Zelle gleich 
ee ae 
Ps om i on 


1) Unter der Annahme von acht gleichberechtigten Bindungen hatte Nernst 
(Theor, Chemie, 8. bis 10. Aufl., 8. 353, Stuttgart 1921) seinerzeit ein kubisches 
raumzentriertes Gitter fiir das Argon vorausgesagt. Aus der Tatsache, daB& es 
statt dessen in einer dichtesten Kugelpackung kristallisiert, ist zu schlieBen, da& 
die Auferen Kraftewirkungen eines Argonatoms homogenerer Natur sind. 

*) Nernst, Grundlagen des neuen Warmesatzes, 8. 149, Halle 1918; F. Born, 
Ann. d. Phys, 69, 500, 1922. 

3) Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 4, 1916. 
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gesetzt wird. Dabei ist 0 definiert durch V = N03, wenn V das 
Atomvolumen und NV die Anzahl Atome pro Mol bedeuten. 


Aus diesen Gleichungen und € Pe) = 0 folgt 
6=60 


dé 
9V 
0. . 
%.U 
Mit unseren Werten fiir x und U wird also m.n = 135, wobei 


zu beriicksichtigen ist, daB dieser Wert nur eine untere Grenze dar- 
stellt, da x) kleiner als unser errechneter Wert sein wird. Setzt man 
hier, wie es sich bei den Metallen bewdhrt hat, m = 3, so kommt 
man zu dem unwahrscheinlich hohen Wert » = 45 fiir die Ab- 
stoBungspotenz. Es ist ja auch anzunehmen, da die anziehenden 
Krafte beim Argon wesentlich anderer Art sind, als in Metallen, von 
denen Haber!) und Bridgman?) gezeigt haben, daB sie sich in 
vielen Beziehungen so verhalten, als ob sie in Jonen und Elektronen 
aufgespalten waren. 

Aus m.n = 135 folgt, daB jedenfalls m kleiner und n gréSer 
als 12 sein muS. Man kénnte versuchen, iiber den Wert von m 
und » etwas durch einen Vergleich mit dem Chlorkalium auszusagen, 
dessen Bausteine dieselbe Elektronenkonfiguration haben wie. das 
Argonatom. Dort zeigt sich, daB% zwischen gleichartigen lonen 
eine Anziehung mit der neunten Potenz herrscht. Setzt man diese 
Potenz auch fiir das Argon an, so wird nach dem obigen Wert fiir 
m.n die AbstoBungspotenz m = 15. Der Koeffizient des Anziehungs- 
gliedes ergibt sich dann von derselben Gréfenordnung, wie der der 
Kt- bzw. Cl--Ionen untereinander, 


Die fiir die Zustandsgleichung der festen Kérper wichtige Gréfe 
J dlnv 
oe) > ain 
und thermischer Ausdehnung nicht berechnen, da letztere nicht be- 
kannt ist. Jedoch kann man es, wie an anderer Stelle ausgefihrt 
werden soll, durch Anwendung der Lindemannschen Schmelzpunkts- 
formel’) auf die Schmelzdrackkurve aus der Volumanderung beim 
Schmelzen, der Schmelzwarme und der Kompressibilitat erhalten, und 
zwar kommt man zu y ungefihr gleich 5. Ferner tritt y in folgender 
Formel auf, die sich aus der Griineisenschen Theorie herleitet: 


Cy — Cy = yuT Cy. 


l4Bt sich auf die iibliche Weise aus Kompressibilitat 


1) Berl. Ber. 1919, 8.506 und 990. 

2) Proc. Am. Acad. 58, 163, 1923. 

3) Siehe dazu auch Griineisen, Verh, d. D. Phys. Ges. 18, 836, 1911. 
Zeitschrift fir Physik. Bd, XXV. 12 
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Aus Euckens Messungen, die auSerordentlich groBe Differenzen 
C, — C, aufweisen, erhailt man so fiir y Werte, die zwischen 4 und 5 
schwanken. Es ist also bedentend gréSer als bei den Metallen, wo 
es zwischen 1 und 8 liegt1). Der Zusammenhang zwischen y und m 
und n ist nach Griineisen 2) fiir den Fall, da8 man nur die Wirkung 
nichst benachbarter Atome betrachtet — und dies ist bei diesen 
hohen Anziehungs- und AbstoSungspotenzen wohl erlaubt —, gegeben 


durch y = abivoanEe Aus m = 9 und n = 15 folgt y = 4,9, 
also in guter Ubereinstimmung mit den beiden oben erhaltenen Werten, 
wihrend die Annahme m — 3 und n = 45 zu y = 8,5 fiihren wiirde. 


Der eine von uns hat friiher darauf hingewiesen3), daB man bei 
der Festigkeit einer Bindung zu unterscheiden hat, ob sie fest be- 
ziglich der zu ihrer Trennung aufzuwendenden Arbeit oder fest be- 
ziiglich des aus den herrschenden Kraften resultierenden v ist, und 
daB dies beides durchaus nicht immer parallel geht. Insbesondere 
scheint zwischen polaren und nicht polaren Bindungen insofern ein 
Unterschied zu bestehen, als bei ersteren auch grofen Dissoziations- 
arbeiten ein relativ kleines v, bei letzteren schon kleinen Dissoziations- 
arbeiten ein relativ groBes v entspricht. Dieses Verhalten lat sich 
durch den oben gefundenen hohen Wert des Anziehungsexponenten 
bei nicht polaren Verbindungen erkliren. 


Wir wollen zum Schlu8 noch betonen, da die obigen Aus- 
fiihrungen nur als Uberschlagsrechnungen gedacht sind, die zeigen 
sollen, daS der fiir Metalle gut bew&hrte Anziehungsexponent m = 3 
beim Argon als einem typischen Vertreter nicht polarer Bindungen 
nicht zum Ziele fiihrt. Um zu exakteren Aussagen zu gelangen, 
werden wir versuchen, weitere ZustandsgréBen solcher Substanzen 
experimentell zu ermitteln. 

Die vorstehenden Versuche wurden dadurch ermdglicht, da8 uns 
durch die freundliche Vermittlung von Herrn Dr. F. Pollitzer von 
der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen geniigende Mengen 
sehr reinen Argons und die benétigte fliissige Luft zur Verfiigung 
gestellt wurden, wofiir wir auch hier unseren herzlichen Dank aus- 
sprechen wollen. 


Phys.-Chem. Institut der Universitit Berlin, im Mai 1924. 


1) Da auch Sauerstoff, Stickstoff, Kohlensiure, Chlorwasserstoff eine sehr 
groBe Volumendnderung beim Schmelzen zeigen, so scheint das daraus folgende 
groSe y fir diesen Typ nicht polarer Bindungen charakteristisch zu sein. 

2) Siehe z. B. Born, 8. 658. 

3) F. Simon, Ann. d. Phys. 68, 276, Anm. 1, 1922. 
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Zur Struktur des Eisenspektrums. 
Von Hilde Gieseler und Walter Grotrian in Potsdam. 
(Eingegangen am 11. Mai 1924.) 


Mit Hilfe eines neuen Multipletts gelingt es, drei d-Termgruppen des Quintett- 

systems zu einer Termfolge zusammenzufassen, daraus die Absolutwerte der 

Terme und eine Ionisierungsspannung des Fe-Atoms zu berechnen, deren Wert 
sich zu 8,15 Volt ergibt. 


Die Erforschung der Struktur des Eisenspektrums ist seit kurzem 
von verschiedenen Seiten in Angriff genommen worden. Die Grund- 
lage fiir alle bisherigen Untersuchungen bieten die von Walters?) 
im Eisenspektrum gefundenen 20 Multipletts. Auf die Tatsache, daB 
es sich hierbei um Tripletts und Quintetts handelt, ist zuerst von 
A. Catalan?) hingewiesen worden. Ohne diese Arbeit zu kennen, 
kamen wir in einer kiirzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit) 
zu demselben Resultat. AuSerdem legten wir die Kombinations- 
zusammenhange zwischen den einzelnen Multipletts dar und konnten 
auf Grund von Absorptionsversuchen feststellen, da8 dem Normal- 
gustand des Fe-Atoms ein d-Term des Quintettsystems entspricht. 
Dies Resultat ist gleichzeitig und unabhangig von uns in bester Weise 
bestatigt worden: 1. durch die Arbeit von O. Laporte‘), der fiir 
die Multipletts von Walters genau dieselbe quantentheoretische 
Deutung findet wie Catalan und wir — sicher ein Beweis dafiir, 
wie zwangslaufig die Zuordnung der Quantenzahlen ist. Dariiber 
hinaus hat Laporte weitere elf Multipletts analysiert und tiber die 
Struktur des Spektrums neue interessante Aufschliisse gegeben, auf 
die wir sogleich zuriickkommen werden. 2. Durch Absorptionsver- 
suche von v. Angerer und Joos5), aus denen sie selbst und O. La- 
porte den gleichen Schlu8 ziehen wie wir, daS nimlich der oben 
erwihnte d-Term des Quintettsystems dem Normalzustande ent- 


spricht. 


1) F. M. Walters, Journ. Washington Acad. 18, 43, 1923. 
2) A, Catalan, Anales de la Sociedad Espagfiola de Fisica y quimica 21 
464, 1923. 
3) H. Gieseler und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 22, 245, 1924. 
4) O. Laporte, ZS. f. Phys. 28, 135, 1924. 
5) B. vy. Angerer und G. Joos, Naturwissenschaften 12, 140, 1924. 
12* 
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O. Laporte kommt nun weiter in seiner Arbeit bei der Dis- 
kussion des gesamten, bisher vorliegenden Materials zu einer strengen 
Unterscheidung zwischen sogenannten gestrichenen und ungestrichenen 
Termen und zu einer Erweiterung des Auswahlprinzips. Wir halten 
diese Uberlegungen fiir einen wesentlichen Fortschritt und glauben, 
da8 vor allem die Auswahlregel bei der Analyse der komplizierten 
Spektren wertvolle Dienste leisten wird. 


Herr Laporte ftihrt dann auSerdem durch Zuordnung von Lauf- 
zahlen zu bestimmten Termen eine angenaherte Berechnung der 
absoluten TermgréBen und damit der Jonisierungsspannung aus. In 
diesem Punkte kénnen wir uns seinen Uberlegungen nicht ganz an- 
schlieBen und méchten im folgenden unsere Ansicht hieriiber aus- 
einandersetzen. 


Zunachst stimmen wir mit Herrn Laporte darin iiberein, daB 
die gestrichenen und ungestrichenen Terme zu verschiedenen Grenzen 
gehéren, was man aus der von Bohr’) und G. Wentzel*) gegebenen 
atomtheoretischen Deutung der gestrichenen Terme ja auch schliefen 
mu8. Das Hisenatom hat also sicher mehr als eine Jonisierungs- 
spannung, und die Unterschiede in den Abtrennungsarbeiten des 
auBeren Elektrons sind zu erklaren durch verschiedene Anordnungen 
der Elektronen im positiven Ion. Wenn man also Terme zu einer 
Folge zusammenfassen will, darf man nur gestrichene oder unge- 
strichene Terme wahlen, so wie es Herr Laporte auch richtig tut. 
Er ordnet nun den Termen 4d}, p}, p?, d!, dj, d%, f1, f2, f? im seiner 
Bezeichnung *) lLaufzahlen zu, berechnet dann aus den Serien 
ld—mf und 1d—mp die Seriengrenze und kommt dabei zu dem 
ungefahren Wert 48000cm—', was einer Jonisierungsspannung von 
5,9 Volt entsprechen wiirde. Ist dieser relativ kleine Wert an sich 
schon nicht sehr wahrscheinlich, so méchten wir auch weitere Griinde 
anfiihren, weswegen uns die von Herrn Laporte ausgefiihrte Be- 
rechnung der Seriengrenze nicht berechtigt scheint. 


Bei der Analyse der komplizierten Spektren ist natiirlich zu 
beachten, da8 man auSer zwischen ,gestrichenen und ungestrichenen“ 
Termen auch noch zwischen ,verschobenen und unverschobenen“ 


1) N. Bohr, Drei Aufsatze iiber Spektren u. Atombau, 8, 144—148. Braun- 
schweig, Fr. Vieweg & Sohn A.-G., 1922. 

2) G. Wentzel, Phys. ZS. 24, 104, 1923. 

3) Wir benutzen hier im allgemeinen die von Laporte gewihlten Sym- 
bole, weil in seiner Arbeit das vollstandige Zahlenmaterial enthalten ist und 
eine Verwirrung der Bezeichnungen dadurch eher vermieden wird. 
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Termen unterscheiden muf. Den ersten derartigen Fall haben wir 
im Spektrum des Neons‘), wo die Frequenzdifferenz von 782 cm} 
zwei Gruppen von Termen voneinander trennt. Die Deutung dieser 
Konstanten als Z-Dublett des Neons wurde von dem einen?) von uns 
gegeben. Hinen dbnlichen Fall haben wir im Spektrum des Mangans, 
bei dem die Analyse von Catalan’) zwei Termgruppen 1P und 
1P+ C ergab, die um die Frequenzdifferenz C = 10967,7 cm—! ver- 
schoben sind. Dabei hat die gréBeren Termwerten entsprechende 
Termgruppe 1P+C die kleineren Aufspaltungen (dv = 14,21 
und 8,71) als die Termgruppe 1P (dv = 44,12 und 35,8). Auch 
im Spektrum des Chroms hat die eine von uns‘) mehrere derartige 
verschobene Terme gefunden. Charakteristisch fiir die verschobenen 
Terme ist, daB sie erst nach Addition bzw. Subtraktion einer Kon- 
stanten der Ritzschen Formel gehorchen, also einer anderen Grenze 
zustreben als die unverschobenen. Hierin sind sie den gestrichenen 
Termen wohl 4hnlich, der Unterschied diesen gegeniiber liegt aber 
darin, daS der Betrag, um den die Grenze verschoben gefunden 
wird, im allgemeinen kleiner ist als die entsprechenden Betrage bei 
den gestrichenen Termen und daB diese verschobenen Terme mit 
den unverschobenen nach dem gewohnlichen Auswahlprinzip fiir die 
azimutale und innere Quantenzahl kombinieren. AuSerdem kommen 
bei den verschobenen Termen haufig Anomalien in der Gréf8e der 
Termaufspaltungen vor, wie wir sie oben fiir Mn schon angefihrt 
haben. Die zahlenmaBig gréBere Termgruppe (von der unver- 
schobenen Grenze aus gemessen) hat kleinere Termaufspaltungen. 
Auf die Frage, wie diese verschobenen Terme atomtheoretisch 
zu erkliren sind und worauf der wesentliche Unterschied zwischen 
ihnen und den gestrichenen Termen beruht, glauben wir keine end- 
giltige Antwort geben zu kénnen. Wir méchten vermuten, daB 
die Konfigurationsinderungen im Atomrumpf, die wir wohl zur Er- 
klarung sowohl der gestrichenen wie der verschobenen: Terme an- 
nehmen miissen, sich dadurch unterscheiden, daf bei den gestrichenen 
‘Termen ein inneres Elektron sich auf einer Bahn bewegt, deren 
azimutale Quantenzahl eine andere ist als im normalen Zustande, 
wihrend bei den verschobenen Termen nur eine raumliche Um- 


1) F, Paschen, Ann. d. Phys. 63, 20, 1920. Paschen benutzt den Aus- 
druck ,reduzierte und nicht reduzierte‘ Terme, wir méchten die obige Be- 
zeichnung vorziehen. 

2) W. Grotrian, ZS. f. Phys. 8, 116, 1921. 

3) H. Catalan, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 228, 127, 1922. 

4) H. Gieseler, ZS. f. Phys. 22, 228, 1924. 
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gruppierung, also eine Anderung der inneren Quantenzahl in Frage 
zu kommen scheint. 


Was nun den Fall des Eisenspektrums anbetrifft, so glauben wir, 
daB auch hier auBer zwischen gestrichenen und ungestrichenen 
zwischen verschobenen und unverschobenen Termen zu unterscheiden 
ist. Wir sind der Ansicht, daB gerade die Terme, die Herr Laporte 
gar Berechnung der Seriengrenze benutzt, zum Teil verschobene 
Terme sind. Wir begriinden unsere Ansicht folgendermaBen: Wie 
man aus der Fig. 2 unserer Arbeit!) oder auch aus Fig. 3 der Arbeit 
von O. Laporte?) ersieht, haben die Termgruppen d’, d” und d'” 
einerseits, f’, f” und f” andererseits in unserer Bezeichnung [d', d?, d8 
und /1, f2,f3 in der Bezeichnung von Laporte]?) Frequenzdifferenzen 
von nahezu gleichem Betrage, und zwar ist 


a — d= d? —d} = 7195,9 cm—, 

d= dt = di — a? = Goa te *; 

fr wea fs — fe —_ re == 6820/9 cm—*, 

5 fy = fi — fe = 6561,8 om; 

auBerdem ist ps; — ps = 7710,5 em—?. 


Fiir alle diese Differenzen ergibt sich also ungefahr derselbe 
Betrag von etwa 7000cm—?, und wir glauben deshalb, da diese 
Terme als gegeneinander verschobene zu betrachten sind, denen also 
nicht verschiedene, sondern dieselbe Laufzahl zuzuordnen ist, Dafiir 
spricht auch der Umstand, daB fiir die d- und f-Terme immer der 
mittelste die gré{te Termaufspaltung besitzt, was der allgemeinen 
Regel widerspricht, der zufolge die Aufspaltungen mit wachsender 
Laufzahl abnehmen. Wenn wir so die Berechnung der Seriengrenze 
nach Laporte ablehnen, entsteht die Frage, ob sich dieselbe durch 
eine neue Berechnung ersetzen l48t. Wir glauben zu dieser Frage 
einen Beitrag liefern zu kénnen. Wenn man priift, welche der 
bisher bekannten Terme nunmehr zur Einordnung in eine Termfolge 
noch tbrigbleiben, so sieht man, daB das nur noch die Terme (3d 
und d’” in unserer Bezeichnung) d} und d® in der Bezeichnung von 
Laporte sind. Aus zwei Termen kann man natiirlich noch keine 
Grenze berechnen, kann aber ungefahr schitzen, wo ein dritter Term 
derselben Folge liegen miiSte. Dieser neue Term miiBte vor allem 
mit den Termen p! und f! kombinieren und Linien ergeben, fiir die 
man den ungefahren Wellenlangenbereich berechnen kann. Da es 


c. 
2) Tage 
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sich um hdéhere Serienglieder handelt, miissen die Intensitiiten der 
Tinien schwach sein; da dem neuen Term ein hoher Anregungs- 
zustand des Atomes entspricht, kénnen nur Linien der Temperatur- 
klassen IV und V von King in Frage kommen. Wir glauben nun 
in folgendem Multiplett die gesuchte Kombination 1 — d3 gefunden 
zu haben. 


26545,21 51,16 26494,05 120,88 26373,17 


3766,092 (1) 3773,364 (1) 3790,660(1) 
263,59 263,63 
26757,64 120,83° 26636,805 185,375 26451,43 
3736,19(0) 3758,141(1) 3779,444 (2u) 
413,025 412,57 
27049,83 185,81 26864,02 230,57 26633,45 
3695,83 (0) 3721,396 (1) 3753,614(4) 


Die Wellenlangen der Linien sind in Klammern ‘unter den 
Frequenzen angegeben, dahinter in Klammern die Intensititen, die 
wir der groBen Eisentabelle im neuen Band VII des Handbuches 
der Spektroskopie von Kayser und Konen nach den Messungen 
von Burns entnehmen. Wie man sieht, sind nur zwei Linien mit 
Intensitaten >(1) vorhanden. Die Linien, deren Intensitit wir mit 
(0) bezeichnet haben, sind in den Tabellen von Kayser nicht ent- 
halten. Um dag Multiplett sicherzustellen, haben wir selbst in dem 
fraglichen Spektralbereich Aufnahmen des Eisenbogens mit langen 
Expositionszeiten gemacht. Wir konnten dazu dank dem Entgegen- 
kommen von Herrn Prof. E. Freundlich die provisorische Gitter- 
aufstellung im KEinsteinturm benutzen. Es handelt sich um ein 
Plangitter mit Autokollimationsanordnung einer Linse von etwa 4m 
Brennweite. Die Aufnahmen wurden in der zweiten Ordnung ge- 
macht bei einer Dispersion von 2 A.-E. pro Millimeter. Die Wellen- 
_langen der mit (0) bezeichneten Linien wurden durch Vermessung 
der fraglichen Gebiete mit dem Komparator so genau bestimmt, 
wie es bei so schwachen Linien iiberhaupt méglich ist. Ks wurde 
festgestellt, daB die fraglichen Linien nicht anderen Elementen, die 
etwa als Verunreinigungen vorhanden waren, zuzuordnen sind. Auch 
den Einwand, daS man bei dem Linienreichtum des Spektrums bei 
jeder gewiinschten Wellenlinge eine geeignete Linie finden kénne, 
kann man entkraften durch den Hinweis, da8 die Wellenlangen auf 
mindestens 1/,, AE. genau stimmen miissen. Es mag in diesem 
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Zusammenhange bemerkt werden, daB das vorliegende Multiplett erst 
nach einer Reihe vergeblicher Versuche gefunden wurde, die daran 
scheiterten, da® irgend eine Linie nicht vorhanden war. 


Wir kénnen nun die Richtigkeit der Deutung dieses Multipletts 
weiter stiitzen durch den Hinweis darauf, daB die Termaufspaltangen 
in der neuen Niveaugruppe d? die GréBe haben, die der allmablichen 
Abnahme mit wachsender Laufzahl entspricht. Es ist fiir 


@ Av = 415,9; 288,0; 184,1; 89,9; 
d2. Av — 384,38; 272,5; 175,38; 85,9; 
d® Av — 230,6; 185,4; 120,9; 51,2. 


Auch die Landésche Intervallregel ist mit geniigender Genauig- 

keit erfillt. Es verhalt sich 
229,8: 185,8: 120,9: 51,2 = 4:3,2: 2,1: 0,89. 

Der Zeemaneffekt, der selbstverstindlich entscheidend ware, ist 
bei diesen schwachen Linien natiirlich nicht beobachtet. Wenn aber 
diese neue Termgruppe richtig gedeutet ist, so miiBte ihre Kom- 
bination mit schon bekannten Termgrupper neue Multipletts er- 
geben, fiir die die Frequenzen und Wellenliangen der Linien sich 
nun berechnen lassen. In erster Linie kommt hier in Frage das 
Multiplett f1— d8. Es ist uns nicht gelungen, dieses Multiplett voll- 
standig aufzufinden, man kann es bei der geringen Intensitat der 
Linien auch nicht erwarten. Eigene Aufnahmen konnten wir in dem 
fraglichen Spektralbereich nicht machen, da der Gitterspektrograph 
Glasoptik hatte. Wir haben folgende Linien als zu diesem Multi- 
plett gehérig gefunden. Es sind dies, wie es auch sein muB, gerade 


die, die bei einer normalen Intensitatsverteilung am stiarksten sein 
sollten. 


Kombination | vy ber, y beob. A beob. Intensitat 
COE ties Seacceeclts 28 815,25 28 815,29 3469,30 1 
ude Ue sare ee ae ae at 28 753,54 28 753,53 3477,83 1 
Tica asthe hove ee 28 711,49 28 712,07 3481,86 1 


Wir glauben durch diese Kombinationen die neue Termgruppe 
wesentlich gestiitzt za haben. Zur Berechnung der Seriengrenze 
ware es natiirlich sehr erwiinscht, noch mehr als drei Glieder zur 
Verfiigung zu haben. Es scheint aber vorliufig ausgeschlossen, 
Multipletts zu finden, die noch héheren Seriengliedern entsprechen, 
da ja die Intensitéten mit wachsender Gliednummer anscheinend sehr 
schnell abnehmen und bereits bei dem dritten Glied so schwach sind. 


Zur Struktur des Eisenspektrums. L¥1 


Wir miissen uns also damit begniigen, aus der Folge der drei 
Terme d!, d?, d8 die absoluten Werte der Terme zu berechnen. Wir 
ordnen ihnen Laufzahlen zu und setzen 


di = 34d, a — 4d, a= 5d. 


Wir versuchen die Folge md,(m = 3, 4, 5) durch eine Ritzsche 
Formel darzustellen und kommen dabei zu folgenden Zahlenwerten: 
N 
[m — 1,74143-+ 4,70.10—7. (mad) | 


Die dieser Formel entsprechenden Werte der Terme sind: 


3d, = 65985 cm—!, 
4d, = 21322 em—}, 
5d, = 10304 cm—1. 
Hieraus ergeben sich die Termdifferenzen: 
3d,—4d,— 44663 und 4d,—5d, = 11018, 
wahrend aus den Beobachtungen folgt: 
3d,—4d, = 44677 und 4d,—5d, = 11013. 
Wir schatzen die Genauigkeit dieser Berechnung auf etwa +20cm—}. 
Da 3d, nach Ausweis der Absorptionsversuche dem Normalzustande 
des Fe-Atoms entspricht, kénnen wir aus ihm die dieser Folge zu- 
gehérige Ionisierungsspannung berechnen und erhalten: 
V = 8,15 Volt. 

Dieser Wert ist, wie zu erwarten war, wesentlich gréBer als der 
von Laporte. Es ware sehr erwiinscht, seine Richtigkeit durch Be- 
rechnung anderer Termfolgen, die derselben Grenze zustreben, zu 
priifen. Vorliufig sind aber Termfolgen, die sich hierzu eignen, 
nicht bekannt, und es ist uns bisher auch nicht gelungen, selche zu 
finden. 

Unter Zugrundelegung des oben ermittelten Wertes fiir 3d, 
_ lassen sich natiirlich auch die Werte samtlicher bisher analysierten 
Terme des Fe-Spektrums leicht berechnen. Wir glauben aber, darauf 
‘ yerzichten zu sollen, bis fiir die Berechnung der Termfolgen eine 
groBere Genauigkeit erreicht ist, als es hier méglich war. 


md, = 


mts" 3, 45-5: 


Zusammenfassung. 
1. Gegen die von O. Laporte ausgefiihrte Berechnung der 
absoluten Termwerte des Fe-Spektrums werden Einwinde erhoben. 
9. Es wird ein neues Multiplett analysiert, das eine weitere 
d-Termgruppe des Quintettsystems liefert. 
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3. Drei nunmehr bekannte d-Termgruppen des Quintettsystems 
werden zu einer Termfolge zusammengefa8t und es werden daraus 
die Absolutwerte der Terme berechnet. 

4. Es ergibt sich fiir den gréSten, dem Normalzustande des 
Fe-Atoms entsprechenden Term der Wert 3d, 65994 cm, woraus 
sich eine Ionisierungsspannung von 8,15 Volt berechnet. 

Die Durchfiihrung der vorliegenden Untersuchung wurde er- 
moglicht durch Gelder, die der Elektrophysik-AusschuB der Not- 
gemeinschaft zur Verfiigung gestellt hat, wofiir wir auch an dieser 
Stelle unseren besten Dank sagen mdéchten. 


Potsdam, Astrophysikalisches Observatorium, April 1924. 
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Bemerkung zu zwei Arbeiten des Herrn Elemér Csaszar 
uber Strahlungstheorie und spezifische Warmen °). 
Von Erwin Schrédinger in Ziirich. 

(Eingegangen am 20. Mai 1924.) 


Bedenken gegen die l.c. durchgefiihrte Statistik. 


In der zweiten der genannten Arbeiten gelangt der Verf. zu 
dem Ergebnis, da8 der empirische Verlauf der Atomwiarme sich 
ganz ebensogut wie durch die bekannte Debyesche Theorie 
auch durch die Annahme deuten lasse, daB die ,,Resonatoren“ 
nur im untersten (oder eventuell in den untersten zwei) Elementar- 
gebieten eine Diskontinuitét nach Art der zweiten Planckschen 
Theorie zeigen (kontinuierliche Absorption, diskontinuierliche Emission), 
wahrend sie von da ab, d.h. bei héheren Energiewerten, sich voll- 
kommen klassisch verhalten sollen. — Dieses héchst befremdende 
Ergebnis hat mich veranlaBt, die Grundlagen der Csdszdrschen Rech- 
nung zu priifen. Es zeigt sich, daB sie nicht iibereinstimmen mit den 
gewohnlich festgehaltenen Grundsitzen der statistischen Mechanik. 

Ein System von NV monochromatischen, linearen Resonatoren, das 
sich in dem Energiebereich von E = 0 bis einschlieBlich H = (n+ l)é 
nach der zweiten Planckschen Theorie mit der Energiestufe ¢, da- 
gegen fiir H > (n+ 1)é klassisch verhalt, soll der Statistik unterworfen 
werden (14, 345, 1. c). Als Energieverteilung erhalt man natiirlich in 
dem ersten “Gebiet eine absteigende Treppenkurve, an welche im 
zweiten Gebiet eine kontinuierlich auf Null absinkende e-Kurve an- 
schlieBt. Fir die Treppenkurve wird nun angesetzt 


mMé 


N Rig nie 
dNm = > (1—e TAG: ea ag 3.0, Toon), 


giltig je zwischen EH = me und E=(m-+1)é fir die Zahl der 
Resonatoren zwischen HK und H+d£#. Auf dem kontinuierlichen 
' Kurventeil soll 

ONS ene 
dN = pe *T ad, (E> (n+1)é). 


Diese beiden Ansitze entsprechen nun nicht nur nicht der natir- 
lichsten Annahme iiber die a priori- Wahrscheinlichkeit (,,Gewichts- 
verteilung“) auf der Energielinie, sondern sie sind iberhaupt aus 


1) H, Csdszar, ZS. f. Phys. 14, 342, 1923; 19, 213, 1923. 
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keiner bestimmten Gewichtsverteilung ableitbar, weil sich aus 
ihnen fiir das Gewichtsverhiltnis zweier gleich groBer Energiegebiete 
im kontinuierlichen und im diskontinuierlichen Teil 


kT 
é 
l—e *? 
ergibt, ein Wert, der zwar nicht von den beiden H-Werten abhangt 
(was allenfalls zulissig ware), wohl aber explizite von T. 
Meines Erachtens fiihrt die Durchfiihrung von Csaszars Hypo- 
these auf die lee 


a Neie= Ae aT dE, (me E<(m+1)e, m=0, 1, 2...n), 
aN, == Ae er dE, (E>(n+))e), 


wobei 
_@+ve _ mene 
Nfs ioe ot np ey 
eas i (ar Pai. cle 
l—e #? 


Die Ausrechnung der Strahlungs- und Atomwarmeformel wird 
fiir diese Verteilung wegen des in A auftretenden Nenners sehr viel 
umstandlicher. Ich habe sie nicht durchgefiihrt. Daf die quantitative 
Ubereinstimmung mit Debyes Formel, also mit der Erfahrung, be- 
stehen bleibt, halte ich fiir unwahrscheinlich. 
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Bemerkung zu einer Arbeit von F. v. Wisniewski: 
»4ur Theorie des Heliums“. 
Von W. Heisenberg in Gottingen. 
(Hingegangen am 21. Mai 1924.) 


In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung!) versucht Wié- 
niewski das Problem des angeregten Heliums auf neuartige Weise 
zu behandeln, und er behauptet, entgegen den Untersuchungen von 
P. Epstein?), A. Landé3), N. Bohr‘), v. Vleck5), M. Born und 
W. Heisenberg ®*), O. Halpern’) bei Anwendung der bisherigen 
Prinzipien der Mechanik und Quantentheorie zu den richtigen Term- 
werten fiir das Parheliumspektrum zu kommen. 

Es ist von vornherein klar, daS der Behandlungsweise Wis- 
niewskis, da er zu anderen Resultaten kommt als die bisherigen 
Autoren, eine unmechanische Annahme zugrunde liegen mu, wenn nicht 
zufallig die tibereinstimmenden Resultate der bisherigen Heliumarbeiten 
alle auf demselben Fehler beruhen sollten. Die unmechanische An- 
nahme besteht bel Wisniewski darin, dafb zwar die Wirkung des 
inneren Elektrons auf das 4uBere, nicht aber die Riickwirkung des 
auBeren auf das innere beriicksichtigt wird. Dies hat aber unter 
anderem zur Folge, da8B der Gesamtimpuls des Atoms nicht kon- 
stant ist. 

Wenn es auch sicher ist, daB nur eine Abinderung der mecha- 
nischen oder quantentheoretischen Prinzipien zu einer Beschreibung 
des Heliumspektrums fiihren kann, so kann doch dieser Versuch Wis- 
niewskis kaum als gelungen bezeichnet werden, da die Konstanz des 
Gesamtimpulses durch die Auswahlregeln der Sommerfeldschen 
inneren Quantenzahl als bewiesen gelten mu, da ferner die Rech- 
nungen Wisniewskigs keinen Anhaltspunkt geben fiir das Auftreten 
und Nichtkombinieren zweier Spektra Par- und Orthohelium und 
_ da schlieBlich die Wahl der Quantenzahlen, sowie die Zuordnung 
derselben. zu Ortho- und Parhelium sehr willkirlich erscheint. 


1) F. v. Wisniewski, Phys. ZS. 26, 135, 1924. 

2) P. Epstein, Naturw. 6, 230, 1918. 

3) A. Landé, Phys. ZS. 5, 114, 1920. 

4) N. Bohr, Géttinger Vortrige (nicht veréffentlicht). 

5) y. Vleck, Phys. Rev. 21, 372, 1923. 

6) M. Born u. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 16, 229, 1923. 
7) O, Halpern, ebenda 18, 344, 1923, 
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Es moge die Gelegenheit benutzt werden, einen Rechenfehler 
zu berichtigen, welcher in der Arbeit von Born und Heisenberg 
(l. ¢.) stehengeblieben ist. In der rechten Seite der Gleichung (14) 
dieser Arbeit ist das zweite Glied der rechten Seite von Gleichung (9) 


vergessen worden, so daf an Stelle des Faktors a im letzten Glied 

27 
keine qualitativen, wohl aber quantitative Anderungen in den Zahlen 
der numerischen Diskussion § 4 herbei. Hinsichtlich der Quanten- 
bahnen §5 bleiben jedoch alle quantitativen und qualitativen Re- 
sultate ungeindert bestehen. 


von (14) der Faktor = EE + zu treten hat. Dies fiihrt 


Géttingen, Institut fiir theoretische Physik. 


on a) 
P ? -~ 
J so 


= ha oe 
ar hel 
—’ > ee 


td 


sheer 


Uber die Messung 
schwacher Radioaktivitaten und tiber die Radioaktivitat 
der Alkalien und einiger anderer Substanzen. 
Von G. Hoffmann in Kénigsberg i. Pr. 


‘Mit acht Abbildungen. (Hingegangen am 3. Mai 1924.) 


Gentigende Erhéhung der elektrometrischen Empfindlichkeit trennt «-Strahlen 
und fy-Ionisationen und verfeinert die Untersuchung der Strahlungskomponenten 
erheblich (§ 1—5). Messungen an Kalium- und Rubidiumsalzen in sehr dinner 
Schicht; Natrium und Casium strahlungsfrei innerhalb der MaBgenauigkeit auch 
der gesteigerten Priifung gegentiber; w-Aktivitaét bei allen Salzen sehr klein 
(§ 6—10). Unterscheidung der Strahlung von altem und frischem Blei (§ 11). 
a«- Aktivitit und Farbung von FluBspaten (§12). Registrierkurven (§ 18). 
Radiumgehaltsbestimmung nach der y-Strahlenmethode (§ 14). Wirkung der 
Bleiabschirmung. Héhenstrahlung (§ 15). 


Untersucht man schwache Jonisierungen in einem abgeschlossenen 
Raum mit geniigend empfindlicher elektrometrischer Anordnung, so 
zerfallt der Jonisationsstrom dadurch sofort in zwei Komponenten, 
daB sich die durch einzelne a-Teilchen bedingten Ionenmengen als 
LadungsstéBe von der gleichmaBigeren By-Ionisation abtrennen. Diese 
Trennungsméglichkeit gibt fiir die Problemstellung, ob auSerhalb 
des Kreises der bekannten Radioelemente radioaktive Erscheinungen 
vorhanden sind, einen gangbaren, wenn auch nicht miihelosen Weg 
der Untersuchung. Die Art der Benutzung der o-Strahlenkompo- 
nente bei der Methode der StoSgréBenverteilungskurve ist in friiheren 
Arbeiten!) dargestellt worden. Konnte auch die Untersuchung nicht 
zu vollkommen gesicherten Resultaten gefiihrt werden, zum Beispiel 
in der Frage der Radioaktivitét des Platins2), so ist doch die 
prinzipielle Brauchbarkeit der Methode nachgewiesen, es handelt sich 
fiir die Weiterarbeit nur um eine statistische Untersuchung auf 
breiter Grundlage von geniigend gehaiuftem Beobachtungsmaterial. 
Unter Zuriickstellung dieser viel Kleinarbeit fordernden <Aufgabe 
‘wird in folgendem die By-Komponente untersucht. Auch hier gibt 
die Trennungsmethode eine nicht unbetrichtliche Erweiterung des 
Beobachtungsvermégens. Die Methode wird beispielsweise angewandt 
auf die Untersuchung der Alkalien. Um das Auftreten von Radio- 
aktivitat bei Kalium und Rubidium verstindlich zu machen, haben 


1) G. Hoffmann, Hlster-Geitel- Festschrift, 8. 435, 1915; Ann, d. Phys. 


62, 738, 1920. 
2) G. Hoffmann, ZS. f. Phys. 7, 254, 1921. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXV. 13 
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St. Meyer und E. vy. Schweidler?) bereits 1906 darauf hingewiesen, 
daB neben hohem Atomgewicht auch hohes Atomvolumen zu Radio- 
aktivitit Veranlassung geben kénnte. Dann miibte aber neben Kalium 
und Rubidium auch das mit noch héherem Atomvolumen auftretende 
Casium Strahlung zeigen. Sie vermuteten, daB vielleicht die Casium- 
strahlung sich wegen ihrer Weichheit der Beobachtung entzogen 
hatte, weil die Strahlung von Kalium zum Rubidium betrachtlich an 
Harte abnimmt. Vom Standpunkt des Rutherford-Bohrschen 
Atommodells diirfte freilich kein Zusammenhang sein zwischen Radio- 
aktivitat als Eigenschaft des Kernes und chemischen Ahnlichkeiten. 
Meine Untersuchung gibt in dieser Frage kein Anzeichen einer 
weichen Cisiumstrahlung. Innerhalb der erreichten Empfindlichkeit 
wird auch die Frage der Existenz einer Strahlung des Natriums 
negativ entschieden. Ferner ergibt sich, daB Na, K, Rb und Cs 
keine o-Strahlung emittieren. Die Priifungsméglichkeit war in dieser 
Richtung sehr scharf. Die Versuchsanordnung gestattete weiter eine 
genaue Vergleichung der Aktivitéaten von Kalium und Rubidium und 
eine exakte Priifung, wie genau bei reinen Kaliumsalzen die Pro- 
portionalitit zwischen Strahlung und Kaliumgehalt erfiillt ist. In 
§§ 11, 12 und 14 werden noch an einigen anderen Substanzen aus- 
gefiihrte Messungen beschrieben. 

1. Vergleich der Methoden. A. Hinfache MeBmethode. 
Wir wollen zunachst im Schatzungswege die Vorteile der Trennungs- 
methode gegen die einfache MeSmethode ermitteln. Die zu unter- 
suchende schwache #y-Aktivitat kann nur als Verainderung der un- 
vermeidlichen iiberall vorhandenen allgemeinen Aktivitit gemessen 
werden. Es handelt sich also stets um méglichst genaue Messung 
des Reststromes, um eventuelle Verainderungen exakt konstatieren 
zu kénnen. Da in der Jonisationskammer der Reststrom sich bei der 
einfachen MeSmethode aus By-Strahlung und «-Strahlung zusammen- 
setzt, so muS die Ionisationskammer so gro8 genommen werden, dab 
die Schwankung der «-Strahlung innerhalb der MeBSzeit méglichst 
wenig in Frage kommt. VergréSerung der Ionisationskammer steigert 
auch die By-Wirkung gegeniiber der auf die Nachbarschaft der 
Wande beschrinkten «-Strahlung. Die GréBe des Ionisationsraumes 
fordert aber eine entsprechende Menge Untersuchungsmaterial. Unter- 
sucht man die Strahlung in einem Bergwerk mit meterdicken Salz- 
schichten, so ist ein JonisationsgefiS von 100 Liter Inhalt, wie es 


1) St. Meyer und H. vy. Sehweidler, Wien. Ber. 115, 83, 1906; Radio- 
aktivitaét, 1. Aufl. 1916, S. 428. 
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Bergwitz!) mit groBem Erfolg angewandt hat, von Nutzen. Bei 
mittleren Salzmengen sind wohl die Abmessungen einer Apparatur 
angebracht, wie sie Hahn und Rothenbach?) bei Untersuchung 
der Radioaktivitaét des Rubidiums verwenden: GréBe des Bodens des 
Ionisationsraumes 30 < 30cm, dort die Platte mit der zu unter- 
suchenden Substanz iiberpulvert, Héhe 10cm. Fiillung Luft, Atmo- 


spharendruck. Der Reststrom setzt sich fiir dieses GefaS8 zu- 
sammen aus: 


1. Wirkung der durchdringenden Strahlung. . . . 45000 Ionen/sec 
(fiir 9000 cem, 5 Ionisationen pro cem und sec) 
2. #-Strahlenwirkung der Wand =0,11 @-Teilchen/see 11000 
(fiir 2000 gem, 1qem emittiert durchschnittlich 
in 5 Stunden 1 «-Teilchen; 
100000 Tonisationen fiir 1 «%-Teilchen) 


% 


56 000 Ionen/sec 


Die hier fiir die Strahlungen eingesetzten Zahlen sind Durch- 
schnittswerte nach meinen Messungen, von denen nach meinen Er- 
fahrungen im allgemeinen keine groBe Abweichung zu erwarten ist. 
Die erste Zahl ist auch in Ubereinstimmung mit den Angaben von 
Bergwitz in der eben zitierten Arbeit. Und auch die zweite Zahl 
(Zahl der «-Teilchen von einer beliebigen Flache emittiert, fiir die 
ich mit verschiedensten Materialien Messungen ausgefiihrt habe) ist 
bemerkenswerterweise in einer Uberschlagsrechnung von Bergwitz 
in der gleichen Arbeit (S. 595 oben) iibereinstimmend geschitzt 
worden. 

Bei einer Summationsdauer der iibergehenden Ladung von 15 Mi- 
nuten wiirden in dieser Zeit 100 a-Teilchen im Durchschnitt den 
Ionisationsraum passiert haben. Dem entspricht eine wahrscheinliche 


Schwankung von yin = 10 Proz. der «-Strahlung = 2 Proz. der 
il ° 


Gesamtionisation. Die Grenze der Mefgenauigkeit ist also eine 
Anderung des Reststromes um 2 Proz. = 1000 Ionen/sec. Wiirde 
man statt einer Viertelstunde eine volle Stunde summieren, so sinkt 
der Einflu8 der w-Strahlenschwankung auf 1 Proz. des Reststromes, 
es miissen dann aber besondere Vorkehrungen getroffen werden, dab 
nicht die Schwankung anderer Faktoren, die den Reststrom bedingen, 
die Erhéhung der MeSgenauigkeit illusorisch macht. 


1) K. Bergwitz, Elster-Geitel-Festschrift, 8. 585, 1919. 
2) Hahn und Rothenbach, Phys. ZS. 20, 194, 1919. 
sre 
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B. Trennungsmethode. Bei der Abschitzung der Meb- 
genauigkeit der Trennungsmethode ist die Summationsdauer der 
Messung der By-Wirkung nicht durch auBere Umstande begrenzt, 
sondern liegt im Prinzip der Methode. Die Aufladung des Elektro- 
meters unter #y-Strahlenwirkung erfolgt gleichmaBig so lange, bis 
durch einen plétzlichen o%-Strahlenimpuls das Instrument abgelenkt 
wird (vgl. die Registrierkurven). Wenn auch nun die Apparatur so 
eingerichtet wird, daS die erste Wirkung méglichst intensiv, die 
letztere Wirkung méglichst selten auftritt, so ist doch die Steigerung 
begrenzt. Denn will man den Ionisationsraum zur Verstarkung der 
By-Wirkung vergréBern, so wachst notwendig damit die Flache der 
den Raum begrenzenden Metallteile, von denen die stérende a -Ioni- 
sation ausgeht. Bei der benutzten Apparatur ist die «-Teilchen- 
emission im ganzen auf etwa 3 bis 5 Emissionen pro Stunde reduziert, 
man kann also mit einer Summationsdauer von etwa 1000 Sekunden 
rechnen. Die Genauigkeit, mit der in diesem Zeitraum der Rest- 
strom gemessen werden kann, ist nun nur bedingt durch Schwankung 
der By-Strahlung innerhalb dieser Zeit. Wir gelangen auf Grund 
der Versuchsdaten zu folgender Schatzung: 


Reststrom, beobachtet. . . .... . . . . == 955 Ionen/sec 
(kugelférmiger Jonisationsraum von 250 ecm Inhalt, 
Fiillung Kohlensaure, 1300mm Druck, Bleimantel 3 cm). 


Nehmen wir. an, da diese Ionen durch sekundire #-Strablen 
erzeugt werden und dafi jedes $-Teilchen innerhalb des Ionisations- 
raumes etwa 500 Ionen erzeugt, so werden etwa zwei #-Teilchen 
pro Sekunde den Reststrom erzeugen. Innerhalb der Summationszeit 
werden 2000 8-Teilchen in Wirksamkeit kommen und die Schwankung 


entsprechend zu setzen sein —= : = == 2,2 Proz. Die prozentuale 
72000 


MeBgenauigkeit ist also gegen die einfache MeSmethode nicht ge- 
steigert. Den 2,2 Proz. entspricht aber bei dem oben angegebenen 
Gesamtstrom ein Strom von 20 JIonen/sec. Das Verhiltnis der bei 
den beiden Methoden als Grenze der MeSgenauigkeit anzusehenden 
Ionisationsstréme ist also wie 50:1. Daher kénnen bei der Trennungs- 
methode auch 50mal kleinere Substanzmengen angewandt werden; 
z. B. entspricht der Stromstirke von 20 Ionen/sec nach meinen 


Messungen 0,3mg Rubidium als an der Grenze der Nachweisbarkeit 
stehende Menge. 


2. Versuchsanordnung I. Die Trennungsmethode wurde in 
zwei Anordnungen angewandt. Die erste Anordnung (I) 1aBt das 
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Priparat aus solcher Entfernung auf den Ionisationsraum wirken, 
daS die «-Strahlen des Praparates nicht an ihn heranreichen. Die 
Apparatur ist aus Fig. 1 ersichtlich. Dem Spezialelektrometer E ist 
ein aus zwei Hialften zusammengeschraubtes zylindrisches Druck- 
gefa8 aus Messing aufgesetzt. Innerhalb des GefiBes ist die Draht- 
kugel N aus drei Drahtringen von 8cm Durchmesser zusammen- 
gesetzt, die in drei zueinander senkrechten Ebenen angeordnet sind. 
An N wird eine Spannung von 240 Volt einer Batterie kleiner 
Akkumulatoren angelegt. Die in 
diesem inneren Raum sich bildenden 
Ionen bewirken zwischen N und der 
in der Mitte aufragenden Drahtelek- 
trode einen Strom, der dem Elektro- 
meter E mitgeteilt wird. Im iibrigen 
Raum geht ein Strom zwischen NV 
und dem abgeleiteten Messinggefa8 
iiber. Der in einer solchen Draht- 
kugel flie8ende Strom ist weitgehend 
frei von o&-lonisationen, wie in frii- 
heren Arbeiten gezeigt ist, wenn die 
Drahtringe durch Atzen gereinigt 
sind und eine emanationsfreie Gas- 
fiillung (frisch einer Bombe ent- 
nommen) verwandt wird. Damit der 
untere Teil der Mittelelektrode keine 
«-St6Be aufnimmt, ist er durch eine 
abgeleitete Drahtspirale geschiitzt. 
Im iibrigen kann die Mittelelektrode 
keine Ladung aufnehmen, da der bei Fig. 1. 

Z gelegene Zwischenteil zwischen den 

pbeiden Bernsteinisolatoren ebenso evakuiert ist, wie auch das darunter 
befindliche Elektrometer. Das zu untersuchende Salz wird auf einen 
Stanniolstreifen von 6 cm Breite und 50cm Linge, der mit einer diinnen 
‘Lackschicht iiberzogen ist, aufgepulvert. Dieser Stanniolstreifen wird 
bei P durch einen Blechhalter im Kreisring gehalten. Das Gefa8 wird 
evakuiert und dann mit Kohlensidure meistens bis zu einem Gesamtdruck 
yon 1300 mm Hg gefiillt. Um die durchdringende Strahlung méglichst 
zu verringern, ist auBen ein aus mehreren Teilen zusammengesetzter 
Bleimantel von 38cm Dicke angeordnet. Uber die Konstruktion des 
Spezialelektrometers wird auf die friiheren Arbeiten verwiesen; es 
wird ein Fliigelsystem von 5mg Gewicht mit einem 4qmm grofen 
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Spiegel an einem 0,003mm dicken Wollastondraht hangend an- 
gewandt. Die Elektrometerbewegung wird mit einer Nitra - Spiral- 
drahtlampe auf Bromsilberpapier registriert.. Kin Synchronmotor dreht 
die Registriertrommel mit einer Geschwindigkeit von etwa lcm pro 
Minute. Eine Schaltuhr gibt durch Unterbrechen des Lampenstromes 
Minutenmarken und fiihrt alle Stunde das Elektrometer durch zwei 
Stromschliisse in die Ausgangslage zuriick. Zu diesem Zweck sind 
alle Elektrometerverbindungen iiber eine Schaltwippe gefihrt, die 
durch Elektromagnete bewegt wird. Der erste StromstoB bewirkt 
die Ableitung des Elektrometers, der zweite nach 1/, Minute in ent- 
gegengesetzter Richtung folgende Stromsto8 das Isolieren des Instru- 
mentes und das Wiederanlegen der vorher abgetrennten Hilfsspannung, 
wie das bei diesem Instrument notwendig ist. 

3. Berechnung der Wirksamkeit von Anordnung I. Bei 
dieser Methode I wird die Strahlung des Praparates nicht voll aus- 

genutzt. Es kann einmal eine weiche #-Strahlung 

auf der zwischen Praparat und Ionisationsraum 

zwischengeschalteten Gasstrecke absorbiert wer- 

al den, zweitens geht ein wesentlicher Teil der 

Strahlung am JIonisationsraum seitlich vorbei. 

NJ Da eine mathematische Betrachtung iiber die 

GréBe der durch den zweiten Umstand bedingten 

Reduktion der Wirkung zu einem geschlossenen 

Ausdruck fiihrt und daher jederzeit leicht diesen 

EinfluB iibersehen 14Bt, so sei diese Rechnung 
hier zunachst kurz angedeutet. 

Es ist die Jonisierungsintensitét in einer 
Kugel (Radius R, ‘Zentrum M, vgl. Fig. 2) zu 
berechnen, wenn der Strahler (P) im Abstande a 
von der Kugel wirkt, unter der Annahme 
konstanter Ionisierang langs der Flugbahn (k Ionenpaare pro Zenti- 
meter Bahn). 

Das Praparat emittiere durchschnittlich z Teilchen pro Sekunde, 
dann werden unter einem Winkel, der zwischen « und «+ da gegen 
PM liegt, z.sinw.da« Teilchen ausgesandt werden. Hat 6 die in 


der Figur angegebene Bedeutung, so bildet jedes derartige Teilchen 
k.2Reos B Ionenpaare. 


P 
Fig. 2. 


Die zu berechnende Gesamtionisation ist gegeben durch das 
Integral 


QX 
J == | 2.2 Roos B.sina do, 


0 
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das bis zu dem Winkel o zu erstrecken ist, derjenigen Richtung 
zageordnet, die die Kugel streifend beriihrt. 
Ks ist aber 


sin % = a sin B = ésin f, cae 
a+Rk at R’ 
folglich wird 90 
one: 
Sf = 2Rekes | cos? sinB dp f 
V1 —eésin2A 
0 
Durch die Substitution 
aa écos Bp 
Vy 1—e? sin? 
148¢ sich der Integrand rational machen: 
l—e/ ade 
J = 2Rek | d—«p 


und das Integral ergibt sich zu 
1 —¢? l—e 
J = ek E + Sys log nat Sal . 


Liegt das Praparat der Kugel an (a = 0, ¢ = 1), so geht die 

Formel in den bekannten!) Ausdruck iiber: 
Jk eiahs 

die Teilchen haben dann im Durchschnitt eine Flugweite gleich dem 
Kugelradius. 

Ist das Praparat sehr weit entfernt, a groB gegen R, € eine 
kleine GréBe, so ergibt der Grenziibergang 
ne ee ke. 
waa Ry 
die Strahlung nimmt dann ab mit dem Quadrat der Entfernung vom 
Kugelmittelpunkt, ist proportional dem Querschnitt der Kugel, die 
Strahlen sind innerhalb der Kugel parallel und ihre durchschnittliche 


J 


4 
Flugweite innerhalb der Kugel ist gleich a 2 


Setzt man die Daten der benutzten Anordnung in die eben ab- 
geleitete Formel ein, so ergibt sich, daB die Wirkung des Pripa- 
rates nach Methode I etwa 1/, derjenigen ist, wenn das Praparat 
dem Jonisationsraum anliegt. Methode I ist geeignet bei Vorhanden- 
sein gréBerer Salzmengen und wenn man in sehr diinner Schicht 
das Praparat wirken lassen will. 


1) E. v. Sehweidler, Phys. ZS. 15, 685, 1914. 
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4. Versuchsanordnung II. Daneben erweist sich aber bei 
Abwesenheit einer spezifischen o-Aktivitat, oder bei einer sehr ge- 
ringen o-Aktivitit die Methode II als wertvoll, die darin besteht, 
daB das Priparat in geringer Menge auf eine kleine Blechplatte auf- 
getragen wird und unmittelbar an den Jonisationsraum herangebracht 
wird. Beschrankt man die GréBe der Platte auf 10qcem, was etwa 
1/5 der den Jonisationsraum umschlieBenden Kugelflaiche ausmacht, 
so sind die yon der Platte normalerweise ausgehenden «-Ionisationen 
noch so seltene Ereignisse, da8 zwischen zwei Impulsen die By-Wir- 
kung noch geniigend genau gemessen werden kann. Praktisch wurde 
so verfahren, da& seitlich von N an einer vertikalen Achse zwei 
kreisrunde Kupferblechscheiben dicht aneinander befestigt wurden, von 
denen die eine mit Lack bestrichen und mit dem Praparat tiberpulvert 
war, wiahrend die andere Blechplatte blank geschabt war. Durch 
Drehung der Achse um 180°, was durch Zahnradiibertragung bei ge- 
schlossenem Apparat von auBen mdglich ist, kénnen die beiden Platten 
ausgetauscht und Unterschiede der Wirkung konstatiert werden. Die 
Platten sind mit N auf gleichem Potential. Die Methode II gestattet 
auch schwache «%-Strahlung festzustellen, ebenso ist auch eine sehr 
weiche B-Strahlung, die nach Methode I nicht nachzuweisen ware, 
weil die Reichweite mit der #-Strahlung vergleichbar ware, hier noch 
erkennbar. Methode II ist also eine gute Erganzung von Methode I. 

5. Gang der Versuche. Da es sich bei den ganzen Unter- 
suchungen um stundenlange Registrierungen handelt, kommt es vor 
allem auf die Erzielung méglichst geringer und méglichst konstanter 
Restaktivitaten an. Um gréBte Sauberkeit zu erzielen und um alle 
Stérungen durch Veranderlichkeit der Kontaktpotentiale auszuschalten, 
ist das Messinggefa8 innen vergoldet und auch die Drahte des 
Netzes N bestehen aus Gold. LaSt man nach dem Evakuieren des 
MessinggefaBes Kohlensiure aus einer handelsiiblichen Bombe ein- 
stromen, so besteht in der ersten halben Stunde ein anfangs ziemlich 
kraftiger, etwa exponentiell abnehmender Strom. Nach Abklingen 
dieses offenbar durch Jonenbildung wahrend des Einstrémens be- 
dingten Stromes bleibt dann, wie die Registrierungen zeigen, ein im 
wesentlichen durch die durchdringende Strahlung bedingter Reststrom 
iibrig, dessen gleichmaBiger Verlauf durch vereinzelte «-Teilchen- 
Emissionen seitens des Netzes und seitens des Gases im Laufe der 
Stunden unterbrochen wird. Im Laufe von Tagen nehmen diese 
a%-Teilchen-Emissionen an Hiufigkeit zu, steigen auf etwa die drei- 
bis vierfache Zahl an — wahrscheinlich Entwicklung von Ra-Emanation 
aus dem GefaiSmaterial —, so daS es giinstig ist, stets in frischer 
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Kohlensaure zu beobachten. Der gleichfirmige Strom ist inner- 
halb eines weiten Bereiches der Gasdichte proportional. Ublicher- 
weise wurde bei einem Druck von 1300mm Hg bei 15° beobachtet. 
Diese Gasdichte war hoch genug, um alle «-Teilchen aus dem Messing- 
gefa8 vor Erreichen des Netzes abzubremsen, andererseits erwies sich 
zu hoher Gasdruck fiir den méglichst gleichférmigen Verlauf des 
Stromes ungiinstig (vgl. § 13). Die Elektrometerempfindlichkeit ist 
innerhalb der sonst erreichten Beobachtungsgenauigkeit absolut konstant; 
zur Erzielung der Hilfsspannung dienten zehn groBe Cadmium- 
normalelemente von kleinem inneren Widerstand. Die Versuchs- 
anordnung war in friiher angegebener Weise auf elektrische Ele- 
mentarquanten (EQ) geeicht. Die Skale ist innerhalb des Bereiches 
der Registriertrommel fast linear, es war eine fiir den vorliegenden 
Zweck geniigende, nicht sonderlich hohe Empfindlichkeit von 
lmm = 19100 EQ angewandt. Ohne duBeren Bleimantel betrug der 
gleichmaBige Gang des Elektrometers 8,98 Skalenteile pro Minute; 
hieraus berechnet sich (Netzvolumen 250 ccm) die Zahl der Ionen, 
die pro Kubikzentimeter gebildet wurden: J = 11,4 Ionen/cem sec. 
Nach Umsetzen des aus fiinf Teilen zusammengesetzten, etwa 3cm 
dicken Bleimantels (vgl. Fig. 1 B, B) sank der gleichférmige Elektro- 
metergang auf 2,97 Skalenteile/Min.; entsprechend J—=3,78 Ionen/ccmsec, 
stets bezogen auf den oben gegebenen Gasdruck von 1300mm Hg. 
Der das Gefa8 nur unvollstindig umschlieBende Bleimantel reduzierte 
a = 33,1 Proz. 
Dieser gleichférmige Strom erwies sich als sehr konstant, wenn 
folgende Bedingungen erfiillt waren. 1. Die Bernsteinstiicke, die den 
isolierten Teil tragen, miissen elektrisch ausgeruht sein. Ob dies 
der Fall ist, kann dadurch konstatiert werden, daB auch das Messing- 
gefaB evakuiert wird. Bei ausgeruhten Isolatoren ergibt dann die 
Registrierung einen viele Stunden gleichférmigen Gang von beispiels- 
weise 0,01 Skalenteile/Minute — 3,2 EQ/sec, einen Strom, der gegen 
die gemessenen Stréme auch als Korrektion nicht in Frage kommt. 
' 2. Die Batterie kleiner Akkumulatoren fiir die Spannung von N 
muS sich nach Aufladung beruhigt haben und auf  konstanter 
Temperatur sein. Durch Influenzwirkung gibt 0,01 Volt Anderung 
der Spannung von NW einen Ausschlag von 1mm des Elektrometers. 
Eine Temperatursteigerang der Akkumulatoren um 0,2° wiirde bei 
den angelegten 120 Zellen eine Spannungsinderung dieser Grife 
bewirken. Da der Beobachtungsraum gegen Temperaturanderungen 
sehr geschiitzt ist, wurde hierdurch meistens keine Stérung bedingt. 


also die Wirkung der durchdringenden Strahlung auf 
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6. Kalium. Eine erste Reihe von Versuchen bezog sich auf 
die Untersuchung der Aktivitat verschiedener Kaliumsalze nach Me- 
thode J. Es wurden Salzproben untersucht, die von verschiedenen 
hiesigen Instituten von chemischen Firmen als purissimum bezogen 
worden waren. Die Salze wurden im Mérser auf passende Korn- 
gréBe zerkleinert und entweder durch ein Drahtnetz auf die mit 
einer diinnen Lackschicht iiberzogene Stanniolschicht méglichst gleich- 
maBig gepulvert oder aber mit etwas Mastix und Alkohol zu einem 
streichfahigen Brei angeriihrt, der mit einem Pinsel fein verteilt 
wurde. Beide Methoden gaben bei geeigneter Wahl der Schicht- 
dicke gute Resultate. Der Gang der Beobachtungen war dann der, 


ran / Min. 
Lf 


Fig. 3. 


da8 der mit Salz praparierte Stanniolstreifen morgens in den Apparat 
eingesetzt wurde, dieser zunichst evakuiert und dann mit Kohlen- 
sdure gefiillt wurde. Nach der notwendigen Beruhigungszeit wurde 
6 bis 8 Stunden registriert, wobei das Salz wechselnd frei strahlte 
oder mit dem Schieber abgedeckt wurde. Die verschiedenen Kurven 
konnten unterschieden werden durch Einstellung einfacher, doppelter 
und dreifacher Minutenmarken der Schaltuhr. Durch Leerversuch 
wurde festgestellt, da das einfache Heben und Senken des Schiebers 
fiir sich keinen Einflu8 hatte. Die Messungen erharteten das schon 
von anderen Arbeiten bekannte Resultat, daB die Strahlung dem 
Kaliumgehalt proportional ist. Neu ist bei den vorliegenden Beob- 
achtungen die Méglichkeit, mit sehr diinnen Schichten zu operieren 
und dadurch die Einfliisse der Absorption der Strahlung innerhalb 
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der Substanz selbst sehr stark herabzusetzen. Wie genau die Mes- 
sungen sich ausfihren lieBen, ist aus der beigefiigten Fig. 3 ersichtlich. 
Als Abszisse ist die Schichtdicke aufgetragen in Milligramm Sub- 
stanz pro Quadratzentimeter als Einheit, als Ordinate die durch die 
Strahlung bewirkte Erhéhung des Elektrometerganges in Skalenteilen 
pro Minute, dem Kaliumgehalt der Substanzen entsprechend, reduziert 
auf 1g Kalium. AufSer den durch vier verschiedene Salze erzielten 
Beobachtungspunkten (zwei Proben KNOsg, ferner K,SO, und KCl) 
ist eine Gerade eingezeichnet, die die Messungen innerhalb der Beob- 
achtungsfehler geniigend genau interpoliert. Die den verschiedenen 
Salzen zugeordneten Punkte lassen keine irgend ein Salz auszeich- 
nende Besonderheit erkennen. Die angewandten Salzmengen lagen 
zwischen 300 und 2000 mg, ausgebreitet auf einer Flache von 
300 qem. Die den kleinsten Salzmengen entsprechenden Punkte 
zeigen eine erhebliche Streuung, wahrend fiir die dickeren Salz- 
schichten die MeBresultate bis auf 1 bis 2 Proz. gesichert sind. 

Die an drei Kaliumsalzen nach Methode II ausgefiihrten Regi- 
strierungen sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 


hs 2. 3. 4, 5 6. le 
. Schicht- | gtrom fir * a ee ae Ne cla Differenz | Reststrom 
Material dicke igk Gas, Netz Gas, Netz Kolonne 
mg/qem 8 + Praparat + Cu-Blech 4 gegen 5 mm/Min. 
HeOY. “s 21,5 28,9 3,1 2°5. 0,6 3,02 
KySO, . 25,5 28,7 Cio 6,6 ig 3,00 
KNOz . 30,7 Pit let 4,8 4,0 0,8 3,08 


Es wurden 200 bis 300mg Substanz auf die 10 qem grofe Flache 
fein verteilt. Der Strom fiir 1g Kalium ist 5- bis 6mal so groB wie 
nach Methode I in Ubereinstimmung mit den rechnerischen Uber- 
legungen des § 3. Um die Zahl der «-Teilchen zu bestimmen, die 
von den einzelnen Salzproben emittiert werden, wird die Zahl der 
o«-Teilchen-Emissionen verglichen mit der, die im Apparat bei Er- 
setzung der Salzplatte durch eine geschabte Kupferflache auftritt 
(vgl. § 4). Die Differenz ist im Falle der Kaliumsalze gegen Kupfer 
positiv und lag bei den benutzten Proben auf 1 qem Flache reduziert 
zwischen 0,06 und 0,11 a-Teilchen pro Quadratzentimeter und Stunde, 
Das Kupferblech gibt fiir sich im Mittel eine Wirkung von 0,20 a- 
Teilchen pro Quadratzentimeter und Stunde und folglich besitzen die 
Kaliumsalzproben im gleichen MaBe eine Aktivitét von 0,26 bis 0,31. 
Nimmt man als Quelle dieser Aktivitét eine Radiumbeimengung an, 
so berechnet sich unter Annahme einer inneren Reichweite der 
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Strahlung innerhalb des Kaliumsalzes von 2,75.10~*cm nach den 
Ansitzen von v. Schweidler!) der Radiumgehalt im Mittel zu 
0,33.10-"%¢ Ra/g Salz. 

7. Natrium. Reine Natriumsalze erwiesen sich auch bei dieser 
verschirften Untersuchungsmethode sowohl nach Anordnung I wie II 
gepriift innerhalb der Versuchsfehler als strahlungsfrei. Nimmt man 
an, da etwa eine Strahlung nach Art der Kaliumstrahlang von 
gréBerer Harte vorlige, so da8 dickere Schichten sich noch in ihren 
Wirkungen addieren, so ergeben die negativen Resultate der Regi- 
strierungen nach Methode I als obere Grenze 1/;5, der Strahlung 
des Kaliums. Durch Methode II wire auch eine weiche Strahlung 
erkennbar gewesen. Die Aktivitat ist hiernach kleiner als 1/;99 der 
Strahlung des Rubidiums. Die «-Aktivitét zweier reiner Natrium- 
salzproben (NaCl) ergaben gegen die Kupferplatte gemessen negative 


min/ Min. 
7 | 1 
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Fig. 4. . 


Differenzen; der entsprechende Radiumgehalt berechnet sich zu 
0,15 bis 0,2.10-"% ¢ Ra/g Salz. 

8. Rubidium. Bei der relativ starken Intensitit der Rubidium- 
strahlung konnten Beobachtungen mit sehr kleinen Mengen Substanz 
durchgefiihrt werden. Der Unterschied der Harte der Rubidium- und 
der Kaliumstrahlung tritt bei Methode I besonders augenfallio hervor, 
wenn man Messungen bei verschiedenen Gasdrucken ausfihrt. Die aus 
den Ergebnissen verschiedener Registrierungen zusammengestellte Fig. 4 
hat als Abszisse den Kohlensiuredruck der GefaBfiillung, hierzu als 
Ordinate den Strom in Skalenmillimetern pro Minute (1mm =19100EQ). 


1) v. Schweidler, Phys. ZS. 14, 505, 1913. 
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Der mit DS bezeichnete Reststrom (durchdringende Strahlung) ist dem 
Gasdruck proportional. (Der Reststrom hat bei p = 1300mm nicht 
den bei den anderen Messungen angegebenen Wert von etwa 3,0, da 
ein Kugelnetz von etwas kleinerem Volumen angewandt wurde.) Die 
aus dem beobachteten ,,.Kalium + DS“ durch Subtraktion entstehende 
Kaliumkurve hat eine anfangs proportionale, dann langsamer ansteigende 
Druckabhangigkeit. Die in gleicher Weise gewonnene Rubidiumkurve 
(Gesamtmenge 200 mg, Schicht enthalt 1,16 mg/qem) steigt anfangs steil 
an, erreicht ein Maximum und fallt dann ab. Dieser Abfall wird da- 
durch bedingt, daB die zwischen Praparat und Ionisationsraum gelegene 
Gasschicht bei héherem Druck wesentliche Teile der Rubidiumstrahlung 
absorbiert, bevor sie den Ionisationsraum erreicht. Die mit Rubidium 
gewonnenen Mefdaten sind fiir beide Methoden in die Zusammen- 
stellung des § 10 eingetragen. Auch bei den Rubidiumproben war 
die «-Aktivitéat gering, etwa der Kaliumaktivitat gleich. 

9. Casium. Die Untersuchung eines von Kahlbaum als chemisch 
rein bezogenen Casiumsalzes zeigte zunachst cine deutlich nachweisbare 
Strahlung, deren Charakter sich bei Priifung mit verschiedenen Drucken 
nach Methode I der Rubidiumstrahlung 4hnlich erwies. Wenn das 
Casiumsalz aus Stoffen gewonnen wird, die gleichzeitig Rubidium ent- 
halten, so mu die Reinigung des Casiums von beigemengtem Rubidium 
wegen der chemischen Ahnlichkeit der beiden Elemente durch ziemlich 
umstandliche Verfahren durchgefiihrt werden, die nur naherungsweise 
zum Ziel fiihren. Das Casiumsalz zeigte die Spektralreaktion des 
Rubidiums. Die Méglichkeit, daB die Strahlung durch beigemengtes 
Rubidium hervorgerufen war, lag also vor. Nach der Intensitat der 
Strahlung mufte eine Verunreinigung mit etwa 3 Proz. Rubidium vor- 
handen sein. Die Entscheidung iiber die Herkunft der Strahlung ist in 
diesem Falle dadurch erleichtert, da8 es ein Mineral Pollux gibt, ein 
Silikat von Aluminium und Casium ohne Rubidiumgehalt. Dieses sehr 
seltene Mineral wurde mir als glasklarer Kérper (Anburne, Maine, 
U.S. A.) durch freundliches Entgegenkommen von Prof. Hahn und Fri. 
Prof. Meitner iibermittelt. Bruchteile eines Grammes dieses Minerals 
_ wurden zerkleinert und ohne weitere Behandlung nach Methode IJ unter- 
sucht. Eine Strahlungswirkung wurde bei mehreren Registrierungen 
nicht beobachtet und aus diesem negativen Resultat lieB sich dann mit 
Benutzung des bekannten Casiumgehalts des Pollux eine obere Grenze 
fiir eine eventuelle Casiumstrahlung ableiten, wie das in die Zusammen- 
stellung eingetragen ist. 

10. Zusammstellung der Messungen an den Alkalien. Ver- 
haltnis zur Uranstrahlung. Die in der folgenden Tabelle zu- 
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sammengestellten Messungen sind alle mit einer Koblensaurefillung 
von 1300 mm Druck ausgefiihrt. Als Vergleichsobjekt wurde nach 
Methode I auch eine Messung mit einem wenige Milligramm Uranoxyd 
tragenden Film gemacht. Nach Methode I konnte mit Uran nicht 
gearbeitet werden wegen der stérenden -Ionisation. Das Verhaltnis 
Rubidium zu Kalium wird nach Methode II gréfSer gefunden als nach I, 
weil hier schon die Absorption der Gasschicht stark beeinfluBt. Der 
letztere Wert iibertrifft noch den von Campbell?) angegebenen 7:1. 
Auch unser Wert diirfte noch wegen der sehr weichen Rubidium- 
strahlung zu klein sein. 


Methode I Methode IT 
: Strom in sacl 5 Strom in is 
Element oes Skalenteilen) ee oe | Skalenteilen bis See 
: pro Minute : : | pro Minute 3 
in wae gleich 1 in LP ee. gleich 1 
mg/qem ee setzt iy {) eee esetzt 
g/ qe Element ined i Mh | Element § 4 
INAtEIUIY eens 50 <= 0,01 < 0,002 13,5 < 0,5 < 0,02 
(aliamagen tains ee 2 DEY. 1 21.5 28,9 1 
Hubidiam 7.0. 1,2 23,2 4,1 15,0 218 7,6 
Casium (unrein). 5,0 0,9 0,16 1337 5,7 0,2 
Casium (Pollux). — — — 20,0 < 0,8 < 0,03 
Ong Se Se ee = 0,17 2640 460 _ — — 


Das Verhialtnis Uran zu Rubidium ergibt sich wie 100:1. Hahn 
und Rothenbach 2) vergleichen die Rubidiumstrahlung mit der 4hn- 
lich weichen Strahlung des UX,. Da sich nach den dortigen An- 
gaben U X, an der Gesamtstrahlung des Urans mit etwa 1/, beteiligt, so 
ware das Verhaltnis der Strahlung des Rubidiums zur Strahlung der 
Gleichgewichtsmenge des UX, wie 1:25. Zur Beriicksichtigung der 
Absorption ware noch etwa im Verhiltnis 4,1:7,6 zu verkleinern und 
man wiirde so zum Verhaltnis Rubidium zu UX, wie 1:14 gelangen. 
Diese Schiitzung ist in Ubereinstimmung mit Hahn und Rothen- 
bach, die aus ihren Messungen 1:15 schitzen. Hahn ging bei 
seinen Bestimmungen der Absorption der Rubidiumstrahlung bis zu 
Schichtdicken von 3,0 mg/qem Substanz herunter, einer Schichtdicke, 
bei der wegen der schwachen Gesamtwirkung schon eine erhebliche 
MeBungenauigkeit stérte. Er gibt fiir den Absorptionskoeffizienten in 
Aluminium 350 cm~1, fiir die Halbierungsdicke 0,020 mm Al an. 
Meine Messungen an Rubidium mit veraindertem Druck, von denen 


1) N. Campbell, Proc. Camb. Phil. Soc. 14, 11, 1908. 
*) O. Hahn u. M. Rothenbach, Phys. ZS. 20, 194, 1919. 
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Fig. 4 ein Bild gibt und bei denen die Schichtdicke nur 1,2 mg/qem 
betrug, geben schon bei sehr geringen Drucken eine maximale Wir- 
kung der Strahlung. Berechnet man schitzungsweise mit dem von 
Hahn angegebenen Absorptionskoeffizienten die Lage des Maximums, 
so miifte es etwa bei 400 mm Druck liegen. Ich méchte daher 
schlieBen, daS noch eine sehr weiche Rubidiumstrahlung existiert, 
deren Absorptionskoeffizient sich aus der beobachteten Lage des 
Maximums auf etwa 900 cm—! Aluminium, entsprechende Halbierungs- 
dicke 0,008 mm Al, berechnet, die also der weichen Strahlung des 
Ra B analog ware (v = 1,09. 101° cm/sec). 

Das negative Resultat am Pollux schlieBt innerhalb der Versuchs- 
genauigkeit jede noch so weiche Strahlung des Casiums aus, die 
«-Teilchen-Emission stérte nicht, da die durchschnittliche Zahl der 
Emissionen sogar kleiner war als bei der Kupferkontrollplatte. 


11. Blei. Methode II gibt die Méglichkeit der Untersuchung 
verschiedener Bleiproben ohne komplizierte Bearbeitung. Aus dem 
hiesigen Prussia-Museum wurde mir ein Stiick einer Urkundenkapsel 
aus Blei zur Verfiigung gestellt, die in der Turmspitze eines vor 
140 Jahren erbauten Tores eingeschlossen war. Dieses Bleistiick 
wurde — nach Reinigung der Oberflache durch Schaben — durch 
Hammern gedehnt und als 10 qcem groBe Scheibe gepriift. Die ab- 
wechselnde Registrierung der oa-Teilchen einmal der Bleischeibe, 
andererseits der geschabten Kupferplatte in frischer CO, ergab: 


: Gesamtzahl Zab der 
Matiriat der «-Teilchen Peeper 

die ersten zwei Stunden ...... | Blei, alt 5 0,25 
die folgenden drei Stunden. ... . Kupfer Ma 0,23 
die folgenden drei Stundén. .... Blei, alt 10 0,33 
am folgenden Tage mit frischer CO,-Fiillung: 

die ersten zwei Stunden ...... Kupfer 9 0,45 
die folgenden drei Stunden. ... . | Blei, alt 9 0,30 


Es ist also kein Unterschied in der Wirkung der beiden Metalle 
zu bemerken. Bei Vergleichung der Zahlen ist die wahrscheinliche 
Schwankung zu beriicksichtigen. Bei zehn Emissionen ist mit 1/V10 
== 32 Proz. Schwankung zu rechnen. 

Ganz anders ist aber die Aktivitit von gewdhnlichem Blei. Eine 
Probe aus Bleiblech, der Werkstatt entnommen und durch Schaben 
gereinigt, ergab: 
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. | : Gesamtzahl | Zahl der «-Teilchen 
Beobannayeesns | ceca der «-Teilchen | pro Stunde und gem 
rye | 
70 Minuten | Blei, gew6hnliches 48 | 4,1 
110 é | Kupfer 8 ty 0,44 
65 | Blei, gewéhnliches | 53 4,9 
| 


Gewohnliches Blei hatte also gegen Kupfer eine ungefahr zehn- 
mal so groBe «-Aktivitiit, offenbar von einer Beimengung von iso- 
topem Ra D herriihrend. Dagegen zeigte altes Blei keine irgendwie 
die anderen Kérper tibertreffende Aktivitét. Hierdurch werden friihere 
Versuche 1) in einfacher Weise bestatigt. 

12. Gefarbte Flu&spate. In gleicher Weise ist Methode II 
auch fiir die Untersuchung von Mineralien zu verwenden. Durch 
freundliches Entgegenkommen von Herrn Prof. Eitel erhielt ich 
einige gefarbte Flu8spate aus der Sammlung des hiesigen Minera- 
logischen Instituts als Material. Da es sich bei derartigen Verfarbungs- 
erscheinungen um komplizierte Vorgange handelt, um deren Aufklarung 
sich besonders K. Przibram und seine Mitarbeiter?) verdient gemacht 
haben, so seien hier nur die Versuchsergebnisse kurz mitgeteilt. Es 
wurde etwa 1/; g Substanz im Mérser zerkleinert und durch doppeltes 
Aussieben ein ziemlich grobes Pulver hergestellt, das auf die frisch 
lackierte Metallplatte méglichst vollstandig deckend aufgetragen wurde. 

Die Ergebnisse der Registrierungen waren folgende: 


Farbe und Aktivitaét einiger FluSspate. 


Zahl der « - Teilchen Ra beehate 
Herkunft, Spezialbezeichnung pea Siiete ee gem in 10-12. ¢ Ra 
pads Soeee Aktivitat Gesamt- | Pt? ae 
gegenKupfer®)| aktivitit way oo 
Harz, mit Lagenstruktur, schwach + 0,07 | 
hellgrin —0,01 Phases i 
Cumberland, hellgrin. ....... + 0,12 0,32 0,38 
Bohmen, Stinkflus, dunkelviolett- - weet 1,90 2,24 


Der in der letzten Kolonne angegebene Radiumgehalt ist aus 
der Zahl der w-Teilchen in gleicher Weise berechnet wie in § 6. 
Die Farbung steigt mit dem Radiumgehalt. Der offenbar stark zer- 


1) Elster u. Geitel, Phys. ZS. 9, 289, 1908; McLennan, Phil. Mag. 
14, 760, 1907. 


*) K. Przibram, ZS. f. Phys. 20, 196, 1923. 
8) Vgl. § 6. 


Uber die Messuing schwacher Radioaktivititen usw. 193 


setzte Stinkflu8 gab beim Zerkleinern merklichen Geruch. Eine 
B-Strablung wurde nicht bemerkt. 

13. Beispiele von Registrierungen. Grenzen der Methode. 
Einflu8 von Erschiitterungen, Fernbeben. Die Figg. 5 bis 8 
geben Ausschnitte aus Registrierblattern (Verkleinerung .7:5). Die 


_ OriginalgréBe der Blatter ist 50 x 20cm. Die Elektrometerempfindlich- 
_ keit ist bei allen Blattern 1 mm = 19100 elektrische Elementarquanten. 


Fig.5 enthalt als schwach geneigte Kurve die Wirkung der 
durchdringenden Strahlung, durch Bleimantel abgeschwicht (Bewegung 
3,05 mm/Min.). Bei den staérker geneigten Kurven ist hierzu die 
Kaliumwirkung getreten (Neigung 6,70mm/Min.), herriihrend von 
0,69 g¢ K, enthalten in 180g KNO,, Druck im Gefa8 1300mm Hg 
Kohlensaure. Anordnung nach Methode I. 

Fig.6 ist den Messungen an Rubidium bei vermindertem Druck 
entnommen. Aufnahme bei 400mm Druck CO). Bei den mit ge- 
schlossenem Schieber aufgenommenen Kurven ist schon die «-Teilchen- 
Wirkung des Schiebers stark zu erkennen, weil bei diesem Druck der 
Abstand zwischen Schieber und Netz nicht geniigt, um die «-Teil- 
chen vom Netz fernzuhalten. Immerhin ist bei einigen ungestérten 
Minuten doch noch die Neigung von 0,90 mm/Min. zu ermitteln. 
Bei offenem Schieber tritt hierzu die Wirkung von 229 mg Rubidium- 
chlorid, in einer Schicht von 1,16 mg/qcem ausgebreitet, nach Methode I. 
Neigung 6,20 mm/Min. Die durch dieses viertel Gramm Rubidium- 
salz bedingte Bewegung von 1mm in 10 see ist natiirlich auch ohne 
Registrierung mit dem Auge bequem zu beobachten und zu messen 
und demonstriert die Empfindlichkeit der Methode. 

Hauptaufgabe bei der Entwicklung der Methode ist die Erzielung 
moglichst geradlinig verlaufender Kurven. Es zeigten sich gelegentlich 
ziemlich betrachtliche Abweichungen. Beim Forschen nach der Ur- 
sache wurden Kontrollaufnahmen gemacht, von denen die nachsten Auf- 
nahmen ein Bild geben. Fig.7 ist eine Influenzierungsstromaufnahme. 
Instrument und Gefa8 evakuiert. Am Netz iibliche Batteriespannung. 
Elektrometerempfindlichkeit normal. Am Influenzierungsring eine im 
Laufe der Zeit gleichmaBig steigende Spannung von einigen Zehnteln 
Volt, abgegriffen von einem Walzenwiderstand, der vom Motor gleich- 
miBig gedreht. Die Aufnahme ist gemacht mit zwei verschiedenen 
Strémen im Walzendraht. Das Bild zeigt Geradlinigkeit, beweist 
Stérungsfreiheit der Anordnung und geradlinige Elektrometerskale. 
Die auf diesem Bild bemerklichen kleinen Wellen im Abstand von 
vier bis fiinf Minuten sind auf elektrische Schwingungen zuriickzu- 
fiihren, die bei dem automatischen EHinschalten des Motors der Vor- 
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pumpe auftraten und die sich durch Induktion auf eine Leitung der 
Elektrometerspannungsschaltung iibertrugen; natiirlich durch ent- 
sprechende Vorkehrung leicht zu vermeiden. 

Fig. 8 ist ein Ausschnitt aus einer zehnstiindigen Registrierung 
der Elektrometerbewegung, wenn Elektrometer und Gefa8 evakuiert 
sind, angelegte Spannungen und Empfindlichkeiten wie gewdéhnlich. 
Um nicht die Kurven iibereinander laufen zu lassen, war das Vakuum 
im Gefa8 so eingestellt, da8 noch ein kleiner Reststrom vorhanden 
war von etwa 1,5 mm in der Stunde gleich acht Elektronen/Sekunde. 
Man sieht aus dem Abstand der Registrierlinien voneinander, da8 der 
Gang pro Stunde ein ziemlich gleichmaSiger ist und da8 Stérungen 
durch Erschiitterungen relativ geringfiigig sind. 

Die gelegentlichen Stérungen des geradlinigen Verlaufes der 
Kurven, die die Genauigkeit der Methode beeintrachtigen, sind nach 
diesen Erfahrungen nur auf Vorgainge im [Ionisationsstrom selbst 
zurickzufiihren. Es ist anzunehmen, da einige Teile des GefiBes 
schwache elektrische Felder enthalten, daB hier die Ionen ihrer so- 
fortigen Abscheidung entgehen, dann schwer beweglich werden durch 
Anlagerung und erst bei Weiterfiihrung durch zufallige Luftstrémungen 
zur Abscheidung gelangen. Bessernd mii8te dann wirken und damit 
stimmt auch die experimentelle Erfahrung iiberein: 1. Reduktion des 
Gasdruckes, 2. Steigerung der Spannung am Netz. In der Wahl 
beider Mittel tritt aber Beschrankung ein, weil erstens das Gas die 
«-Teilchen vom Netz fernhalten soll und die By-Wirkung mit sinken- 
dem Gasdruck abnimmt und zweitens bei hohen Spannungen, von 
Akkumulatoren erzeugt, die notwendige Konstanz der Spannungen 
wegen Temperaturschwankungen Schwierigkeiten macht (vgl. § 5). 
Durch geniigende Haufung der Registrierungen und entsprechende 
Sichtung der Resultate kann man die Genauigkeit der Messungen 
erheblich steigern. 

Der Einfiu8 von Bodenerschiitterungen ist im allgemeinen nicht 
stérend. Ein starkes Fernbeben wurde auf einer Registrierung am 
3. Februar 1923, nachmittags 5 Uhr 38 Minuten mit 14 Minuten lang 
' anhaltenden Wellenlinien bis zu 4mm Amplitude aufgezeichnet. Nach 
Mitteilung der hiesigen Erdbebenstation (Dr. Errulat) handelte es 
sich um ein Beben, dessen Zentrum im noérdlichen Pazifischen Ozean 
lag; im stirksten Teile des Bebens, der vom Elcktrometer angezeigt 
wurde, schlug das Wiechertsche Pendel der Erdbebenwarte gegen 
die Sicherheitsanschlage. 

14. Radiumgehaltsbestimmungen nach der y-Strahlen- 


methode. Das in ein Gefa8 zentral eingebaute Netz als Jonisations- 
* 
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kammer, das in dieser Arbeit benutzt wird, ist auch ein empfindliches 
Mittel zur Priifang des Radiumgehaltes von Substanzen nach der 
y-Strahlen-Methode. P. Ludewig?) gab vor einiger Zeit eine gleichem 
Zwecke dienende Anordnung an unter Benutzung eines Wulfschen 
Strahlers. Er erhalt fiir 1g Pechblende eine Elektrometerbewegung 
von rund 5 Skalenteilen pro Stunde. Ein Stiick Joachimsthaler Pech- 
blende (60 g) auf meine Anordnung bei A (Fig. 1) gelegt, gibt eine 
Elektrometerwanderung von 4 Skalenteilen pro Sekunde (bei der 
angewandten oben gegebenen Empfindlichkeit des Instruments). Dabei 
mu die Strahlung von A aus erst durch die obere, aus 8 mm starkem 
Messing bestehende GefaBwand hindurchdringen und wirkt auf. das 
Netz in einer Entfernung von 16cm Abstand von der Netzmitte. 
Dieser Umstand ist insofern giinstig, als Verschiedenheit der Form 
des Praparates nicht so sehr in Frage kommt. Die ungefahre Gleich- 
heit des Gehaltes an radioaktiven Substanzen der Pechblenden vor- 
ausgesetzt, ist also diese’ Anordnung etwa 50mal empfindlicher als 
jene. 4/199) mg Ra bei A hingebracht, gibt eine Bewegung von 
32 Skalenteilen pro Minute, also eine mehr als 10mal so groBe Be- 
weeung wie die durch Blei reduzierte durchdringende Strahlung. Der 
tausendste Teil dieser Menge gabe durch y-Strahlen wirkend eine 
Anderung des Reststromes von 1 Proz., wire also bei Registrierung 
an der Grenze der Nachweisbarkeit. 

15. Wirkung der Bleiabschirmung. Hoéhenstrahlung. Die 
durch die Bleiabschirmung erreichte bemerkenswert hohe Reduktion 
der Wirkung der durchdringenden Strahlung [vgl. § 5]2) laBt es aus- 
sichtsreich erscheinen, die Versuchsanordnung zur Untersuchung der 
Héhenstrahlung heranzuziehen. Wahrend v. Schweidler’) aus den 
alteren Versuchsdaten, besonders denen von Kolhdérster, fiir den 
Masseabsorptionskoeffizienten dieser Strahlung den Wert u/o = 5,8 
. 10—? cm?/g berechnet (das wiirde anschaulich bedeuten: Reduktion 
der Strahlung auf die Halfte durch eine Schicht von 1,2 m Wasser) 
und den Anteil dieser Strahlung an der Jonisation in Meereshéhe auf 
1,4 lonen pro Kubikzentimeter und Sekunde in Luft von Normal- 
druck bestimmt, ist nach den neueren Messungen von Kolhérs ter) 
die Absorption dieser Strahlung sogar noch kleiner: u/@ = 2,7 
. 10—? cm?/g; Halbierungsschicht 2,6 m Wasser. Die 'beiden mit 


1) P. Ludewig, ZS. f.. Phys. 20, 394, 1923. 

*) Dieses Resultat steht nicht im Widerspruch zu den Messungen von Cooke 
(Phil. Mag. 6, 265, 1903), der durch 3cm Blei den Reststrom nur um 30 Proz. 
reduzieren konnte, weil er die e-Ionisation im GefaB nicht in Abzug bringen konnte. 

3) v. Schweidler, Elster-Geitel-Festschrift, 8. 411, 1915. 

*) W. Kolhérster, Berl. Akad. Ber. 1923, 8. 366. 
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Kohlensaure von Normaldruck gefiillten Apparate Nr. 5 und 8 von 
Kolhérster zeigen in der Héhe des Jungfraujoches (3550 m) 4,1 
bzw. 5,6 Ilonen pro Kubikzentimeter und Sekunde Ionisierungsstirke 
durch Héhenstrahlung. Die zwischen Jungfraujoch und Meereshéhe 
gelegene Luftschicht hat ein Wasseriquivalent von 3,4 m, entsprechend 
ist die Héhenstrahlung auf 42 Proz. des Wertes auf der Héhe reduziert, 
also in den Apparaten auf 1,7 bzw. 2,4 Ionen pro Kubikzentimeter 
und Sekunde. Die friihere Schweidlersche Zahl fiir Ionisierung in 
Meereshéhe, in Kohlens&ure von Normaldruck umgerechnet, wiirde 
ebenso 2,1 Ionen pro Kubikzentimeter und Sekunde ergeben. In 
Kohlensaéure von 1300 mm Druck, wie ich sie verwende, miiBte die 
Hohenstrahlung im Meeresniveau sogar mit 2 bis 3 Ionen pro Kubik- 
zentimeter und Sekunde wirksam sein. 
Nun zeigt meine Apparatur folgende Bilanz: 


A. Gefitllt mit gewéhnlicher OOg, die im Emanationsgleichgewicht 
mit der Umgebung steht. 1300mm Druck. 


Gesamtmessung. Ionen/cem . sec 
1. «-Strahlung. Etwa 30 «-Teilchen pro Stunde durchschnittliche 
LOR ACLOUMC EME sibs! atky SORTS AP Par. Rea) ate 6,7 
2. p-Strahlung + durchdringende Strahlung ohne Bleimantel . . 11,4 
Gesamt.o . 18,1 


B. Gefitllt mit frischer Bomben-CO,. 1300mm Druck. 
Trennungsmethode. Ionen/ccm . sec 


1; @-Strahlung als. 8toGe abgetrennt .. . 1.5 1 2 + +s se ss _— 

2. 6-Strahlung -+ durchdringende Strahlung durch 3 cm Bleimantel 
TEGUZ OT MTEC eT tcl Mevw, Lad Tels as wide Me hyoe Seer ls Lelie 3,8 
Gesamt. . . 3,8 


Dieser Rest von 3,8 Ionen pro Kubikzentimeter und Sekunde 
miBte also nach obigen Zahlen sehr wesentlich durch die Héhen- 
strahlung bedingt sein. Die tagliche Schwankung der Héhenstrahlung 
— Kolhérster gibt unter Vorbehalt 15 Proz. Schwankung an — 
und Richtungseffekte wiirden merklich sein. In dieser Hinsicht sind 
Versuche mit starken Bleischirmen — 10cm Blei mii&ten etwa 
30 Proz. der Héhenstrahlung absorbieren — im Gange. 

16. Die vorliegende Arbeit ist durch Zuweisung von Mitteln 
seitens der Helmholtz-Gesellschaft unterstiitzt worden, wofiir auch an 
dieser Stelle bestens gedankt wird. Ferner sei auSer den friher schon 
genannten Stellen auch dem chemischen Institut, speziell Herrn Prof. 
Eisenlohr gedankt fiir Gewahrung von sachlicher Hilfe und Rat. 

Fiir entgegenkommendste Bereitstellung der Institutmittel sei 
Herrn Prof. Kaufmann freundlichst gedankt. 

- Koénigsberg, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Uber eine Methode zur Bestimmung des Streu- 
koeffizienten und des reinen Absorptionskoeffizienten 
von Rontgenstrahlen. 

[Aus dem Universitats-Institut fiir physikalische Grundlagen der Medizin 
(Oswalt-Stiftung), Frankfurt a. M.] 

Von M. Blau und K. Altenburger in Frankfurt a. M. 

Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 13. Mai 1924.) 


Im nachfolgenden soll eine Methode beschrieben werden, die, allerdings ohne 
Beriicksichtigung der durch den Streuvorgang selbst bedingten Wellenanderung 
der Strahlung, eine Bestimmung des Streukoeffizienten und reinen Absorptions- 
koeffizienten von Réntgenstrahlen verschiedener Wellenlange gestattet. — Ferner 
soll iiber einige orientierende Vorversuche mit dieser Methode berichtet werden. 


Die Angaben verschiedener Autoren iiber die Streukoeffizienten 
von Réntgenstrahlen weichen stark voneinander ab; die bis jetzt vor- 
liegenden Ergebnisse lassen weder eine eindeutige Gesetzmabigkeit 
fiir die Abhingigkeit zwischen Streukoeffizienten und Atomnummer 
der streuenden Substanz, noch sein Verhalten in ein und derselben 
Substanz fiir verschiedene Strahlenharten erkennen. Jedoch sprechen 
experimentelle Beobachtungen fiir eine Abnahme des Streukoeffizienten 
mit der Wellenlange, und zwar vor allem im Gebiet der kurzwelligen 
Strahlung; jedenfalls sind die Streukoeffizienten der y-Strahlung yon 
RaC um ein betrachtliches kleiner als die den Réntgenstrahlen 
mittlerer Frequenz entsprechenden Werte. Eine eingehende Kritik 
der vorliegenden Versuchsergebnisse hat bereits Statz durchgefiihrt 
und deshalb soll hier nur auf die Arbeiten von Ishino1), Neu- 
kirchen?) und Statz3), von denen eine direkte experimentelle Be- 
stimmung des Streukoeffizienten bzw. reinen Absorptionskoeffizienten 
vorliegt, etwas naher eingegangen werden. 

Ishino bestimmt den Streukoeffizienten der y-Strahlen von RaQ, 
indem er die Absorberplatte einmal zur Messung der nach vorn ge- 
streuten Strahlung (Austrittsstrahlung) dicht vor der Ionenkammer, 
das andere Mal zur Messung der nach riickwarts gerichteten Streu- 
strahlung (Kinfallsstrahlung) unmittelbar hinter dem JonisationsgefaB 
aufstellt. Ishino konnte jedoch eine nach riickwarts gerichtete 
Streustrahlung nicht nachweisen; der Grund dafiir liegt offenbar 


1) Ishino, Phil. Mag. 88, 129, 1917. 
*) Neukirchen, ZS. f. Phys. 6, 106, 1921. 
3) Statz, ZS. f. Phys. 11, 304, 1922. 
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darin, da er bei allen Messungen die an der Riickwand seiner 
Aluminiumkammer ausgeliste gestrente Réntgen- und Elektronen- 
strahlung mitmiBt, wodurch der eigentliche Effekt iiberdeckt wird. 
Auf die tbrigen Fehler in der Versuchsanordnung Ishinos hat 
bereits Neukirchen hingewiesen und auch an dem Wert seines 


Streukoeffizienten in Aluminium Bie! 0,045, der in bezug auf die 


Riickstreuung nach den Angaben von Florance korrigiert ist, Kritik 
geiibt. 
Neukirchen findet, ebenfalls fiir y-Strahlen von RaC, 


(=) = 0,0323 + 0,0004. 
Q/Al 


Er wendet eine schén durchdachte Methode an, die ihm ermdglicht, 
den Streukoeffizienten ohne irgendwelche Annahmen iiber den 
Mechanismus des Streuvorganges oder iiber die azimutale Verteilung 
der Streustrahlung zu finden, indem er namlich aus der funktionalen 
Anderung der Intensitatsverhiltnisse mit abnehmender Absorberdicke 
beim Grenziibergang zu Null den Streukoeffizienten ermittelt. Es 
drangt sich nur die Frage auf, ob nicht ein Teil der riickgestreuten 
Strahlung in der 2,6mm dicken Bleikugel von 17mm Durchmesser, 
die das Praiparat umgibt, absorbiert wird und darum nicht in das 
TonisationsgefaB gelangt; auBerdem tragt die 2,5 mm starke Bleiplatte, 
die dauernd vor der Ionenkammer aufgestellt ist, den theoretischen 
Forderungen seiner Methode nicht genau Rechnung. 

Durch Statz wird die Methode Neukirchens mit entsprechender 
Abinderung der Versuchsanordnung auf Rontgenstrahlen angewendet. 
Nur mu8 in diesem Falle der Einwand gemacht werden, daB das 
kugelférmige Ionisationskammerchen von 1 cm Durchmesser in bezug 
auf die Absorberkugel von 2cm Innendurchmesser nicht mebr als 
punktférmig angesehen werden kann und daher die fiir die Methode 
wesentliche Annahme, daf fiir jedes in der Absorberkugel weg- 
gestreute elementare Strahlenbiindel ein und nur ein entsprechendes 
Strahlenbiindel in das Ionisationsgefa8 gelangt, nicht mehr zu Recht 
‘besteht. Allerdings diirfte es aus Griinden der Isolation usw. sehr 
schwierig sein, eine noch kleinere Ionenkammer zu bauen. Eine 
weitere eventuelle Fehlerquelle kommt durch die mit einer Bleihiille, 
welche dicht an die Absorberkugel herangefiihrt ist, geschiitzte Zu- 
leitung zum Elektroskop in die Messung hinein, da hierdurch die 
Streuverteilung geindert werden kann und auferdem, namentlich bei 
der hartesten von Statz verwendeten Strahlenart, die Méglichkeit einer 
erregten charakteristischen Bleistrahlung nicht ausgeschlossen erscheint. 
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Eine brauchbare Lisung, die alle diese Schwierigkeiten umgeht, 
wire, an Stelle des Jonisationskimmerchens in das Innere der Ab- 
sorberkugel ein photograpbisches Kiigelehen zu bringen, dessen 
jeweilige Schwarzungen an Hand einer experimentellen Schwarzungs- 
skale ausgewertet werden kénnen. 

Statz gibt an, daB er den Schwachungskoeffizienten aus Mes- 
sungen gefunden hat, bei denen der Abstand Réhre—Ionisations- 
kammer so groB gewahlt war, da der Divergenzwinkel der Strahlung 
nur etwa 1/,° betrug. Trotzdem ist der Schwachungskoeffizient, 
namentlich der hartesten Strahlungsart, die Statz verwendet (bei 
etwa 180 kV Transformatoren-Scheitelspannung), so auffallend klein, 
selbst wenn man die starke Filterung beriicksichtigt, da8 man ihn 
nur durch die Annahme, da8 Streustrahlung mitgemessen wird, 
erklaren kann. Dafiir spricht auch, daS Statz trotz der guten Fil- 
terung, wie er selbst erwahnt, scheinbar keine praktisch homogene 
Strahlung erzielt; mit steigender Absorberdicke wachst die Streu- 
strahlung anfangs an und verkleinert dadurch scheinbar den Schwachungs- 
koeffizienten. Die Ergebnisse Statzs fiir Schwachungs-, Absorptions- 
und Streukoeffizienten in Aluminium mit 0,6Sn + 0,5Zn-+ 1 Al als 
Homogenisierungsfilter sind folgende: 


Nr. I be P, 

Q Q Q 
1 0,137 0,0074 0,130 
2 0,227 0,066 0,161 
3 0,309 0,162 0,147 
4 0,820 0,664 0,156 
5 1,44 1,18 0,26 


Die Versuche mit harten Réntgenstrahlen wurden an dem 
Intensivreformapparat der Veifawerke, die mit weicheren Strahlen 
(4, 5) am Induktorium von Klingelfuss durchgefiihrt. 

Die Methode, die wir durchzufiihren beabsichtigten, hat dasselbe 
Prinzip zur Grundlage, das Ishino zur Messung der Streukoeffi- 
zienten der y-Strahlen anwendete: Es wird 1. die ganze von einem 
schmalen homogenen oder monochromatischen Parallelstrahlenbiindel 
in einer praktisch unendlich ausgedehnten Absorberplatte nach 
vorn gestreute Strahlung (Austrittsstrahlung), 2. die von einer genau 
gleichen Platte (gleiches Material, gleiche Dimensionen) nach riick- 
warts gerichtete Streustrahlung (Einfallsstrahlung) und 3. die un- 
geschwachte Primirstrahlung Jo gemessen. (Vergleiche die schema- 
tische Zeichnung Fig. 1: Messung 1 mit Platte I, Messung 2 mit 
Platte Il, Messung 3 ohne Absorberplatte.) Im ersten Fall erhalt 


Uber eine Methode zur Bestimmung des Streukoeffizienten usw. 203 


man dadurch J, = Joe~9? + J,S,, im zweiten Fall J, — Jy + Jy S, 
(wenn man von der Intensitatsinderung der Primarstrahlung nach 
dem quadratischen Abstandsgesetz absieht, was bei groBen Ent- 
fernungen Réhre—Ionisationsgefa8 ohne weiteres gestattet erscheint) ; 
dabei bedeuten g den Abschwiachungskoeffizienten, S, bzw. S, den 
Bruchteil der unter 90° nach vorne 
bzw. riickwarts gestreuten Strah- 
lung, welche nach Absorption in 
der betreffenden Filterplatte in 
das  JonisationsgefiB  gelangt. 
(S,-+ S,) ist fiir eine bestimmte 
Strahlenharte vom Material und Fig. 1. 

von der Schichtdicke des MeBfilters 
abhingig; fiir D = 0 wird (S,+ S,) ebenfalls gleich Null. Im Grenz- 
fall fiir unendlich kleine Schichtdicken gibt J)(S, + S,) die gesamte 
in dieser Schichtdicke erregte Streustrahlung an, da der Bruchteil der 
in einer unendlich diinnen Absorberplatte absorbierten Streustrahlung 
unendlich klein von héherer Ordnung wird. Im Grenzfall mu daher 
entsprechend den Ansitzen Neukirchens = [Joe—9? + Jo(S. + S,)] 

(0) 


7 


\ 
S\ 
N 
N 


dem Intensitatswert der durch reine Absorption geschwachten Primar- 
strahlung gleich werden. Bezeichnet man den reinen Absorptions- 
koeffizienten mit wu, so gilt: 


, 1 S. + S, 

b= amin, pena [1+ | 

und ee ed ( S, + S, 
hia (5289 


Wegen S,-+ S, = 0, fiir D = 0 erhalt man 


d S,+ 8, 
ae Nae a (Se | d 
— SO dy] “aa = Sy 8; ) 
: Sy + S, ta oe ee dD (Set Br) D-»0 
BES a 


das heiBt, der Streukoeffizient ist zahlenmabig gleich der Tangente 
im Ursprung derjenigen Kurve, die (S,+S,) in Abhangigkeit von 
der Schichtdicke wiedergibt. Somit ergibt sich aus der Aufnahme 
der Kurve (S,+,) in Abhangigkeit von der Schichtdicke bei 
Kenntnis des Abschwachungskoeffizienten der Wert des Streukoeffi- 
zienten, ohne da8 spezielle theoretische Annahmen iiber die Streu- 
funktion usw. notwendig waren. Entsprechend ergeben 


[| = 6, bzw. Ee poppe: 6, 
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die Streukoeffizienten der in den Halbraum nach vorn bzw. nach riick- 
warts gestrenten Strahlung. Ist g aus Abschwachungsmessungen be- 
kannt, so ist der reine Absorptionskoeffizient w durch g—6 = U 
gegeben. 

Man kann aber den reinen Absorptionskoeffizienten nach dem 
Verfahren von Statz auch direkt finden: Fiir unendlich dinne 
Schichtdicken muB8 die Beziehung J, + (J, —Jo) = J = J) (1 — dz) 
und daraus 

aoe 


= jim =leoCa) 
ae =0 dD Jo D—>0 


—J 


gelten, Tragt man demnach = f(D) in Abhangigkeit von 


der Schichtdicke auf, so ist der reine Absorptionskoeffizient 


u = [f' (D)]p>0 
gleich der Neigung der Kurve f(d) im Nullpunkt. 

Auf diese Weise ist der reine Absorptionskoeffizient ohne 
Kenntnis des Abschwachungskoeffizienten ermittelt; aus der Kenntnis 
des Abschwachungskoeffizienten ergibt sich dann ohne weiteres der 
Streukoeffizient. Die beiden Methoden gleichzeitig angewendet, liefern 
demnach eine gewisse Kontrolle, inwieweit die Messung des heran- 
gezogenen Abschwachungskoeffizienten richtig war; weil der reine . 
Absorptionskoeffizient, nach der zweiten Methode (Statz) bestimmt, 
die Kenntnis des Abschwachungskoeffizienten nicht voraussetzt, kann 
dieser dann und nur dann richtig sein, wenn jener mit dem nach 
der ersten Methode (Neukirchen) gefundenen Absorptionskoeffi- 
zienten tbereinstimmt. Der Schar der Kurven (S,+S,) mit dem 
Parameter g sind verschiedene Werte von 6 zugeordnet. Fiir die 
wabre (S,+S,) Kurve mu8 die Differenz: Parameter g minus zu- 
geordnetes 6 gleich sein dem nach der zweiten Methode gefundenen 
u- Wert. 

AuBerdem hat die vorgeschlagene Methode den Vorteil, da8 sie, 
wie weiter unten ausgefiihrt ist, rechnerisch verfolot werden kann, 
wenn ein bestimmtes Verteilungsgesetz fiir die Stroustrahlung in Ab- 
hingigkeit vom Streuwinkel angenommen und vorausgesetzt wird, 
da die Streustrahlung von derselben Harte (charakterisiert durch 
den Abschwachungskoeffizienten) ist, wie die Primirstrahlung. Da 
man die jeweils ins MeBoofab gelangende Streustrahlung Jo (S,+ S,) 
sowohl in Abhangigkeit von der Schichtdicke als auch in Abhiangig- 
keit von der Strahlenhirte experimentell feststellen kann, hat man 
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die Méglichkeit, die obigen Festsetzungen auf ihre Richtigkeit zu 
priifen, baw. sie durch geeignete experimentell gestiitzte Annahmen 
zu ersetzen. Hinen gewissen Aufschlu8 iiber die Funktion der azi- 
mutalen Streuverteilang in Abhingigkeit von der Strahlenhirte kann 
man durch Ermittlung der Verhiltnisse 

70/2 


as; 
eal 6 EF (d) dd 
Ga 0 vof (7) 


1 


a A a 6, 
Gz). peee 


baw. der Differenzen 6, — 6, fiir verschiedene Strahlenharten erhalten. 


Kine Berechnung der Vorder- und Riickstreuung wird méglich, 
wenn man den Fall ins Auge faBt, daB ein paralleles, auBerst schmales 
homogenes Strahlenbiindel auf eine unendlich ausgedehnte planparallele 
Platte von der Dicke D senkrecht auffallt. Es soll fiir diesen ein- 
fachsten Fall die Intensitat der gesamten aus der Vorderseite und 
Riickseite der Platte austretenden Streustrahlung J,.S, und Jy. 8S, er- 
mittelt werden. Dabei mu8 beriicksichtigt werden, daf der Streu- 
koeffizient eine Funktion des Winkels @ zwischen Primiarstrahl und 
Streurichtung ist und daB die Form dieser Funktion von der Atom- 
struktur des Plattenmaterials und der Wellenlinge 4 der Primar- 
strahlung abhangt. Fiir ganz kurze Wellenlingen kann man im 
Sinne der alten Streutheorie von Debye!) die Streuung mit Aus- 
nahme eines sehr kleinen Winkelbereiches in der Richtung des 
Primirstrahles universell fiir alle Elemente proportional (1 -+ cos?) 
setzen und entsprechend der Methode von Glocker und Kaupp?) 
der erhéhten Streuwirkung im erwihnten Winkelbereich nachtraglich 
durch die Ermittlung des Streuzusatzes Rechnung tragen. Dabei soll 
von einer Anderung der Harte der Streustrahlung im Sinne der 
neuen Theorie yon Debye?) fiir die Berechnung von JoSy und JoS, 
abgesehen werden. 

Beim Auftreffen der primairen Réntgenstrahlung von der Inten- 
sitit Jo, deren Richtung die x-Richtung eines Systems sein mége, 
wird demnach zunichst bei Vernachlassigung des Streuzuschlages ein 
Element von der Lingenausdehnung dx in den Raumwinkel dw der 


Vorderseite der Platte die Energie 
(D—2) .9 


Joe-9*. 899 (1 + cos?) e cosd (Qasinddd 


‘) Debye, Ann. d, Phys. 46, 809, 1915. 
2) Glocker und Kaupp, Phys. ZS. 22, 200, 1921. 
3) Debye, Phys. ZS. 24, 161, 1923. 
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streuen. — Fiir die gesamte in der Richtung der Primarstrahlung 
aus der Platte austretende Streustrahlung folgt dann: 
D r| (D—x)g 


2 
Sie LE Sends fe-9"da | (1 + cos?) sin? e esd dG, (1) 
0 0 
Nennt man « den Supplementérwinkel von ®, so ergibt sich fiir 
die gesamte aus der Riickseite der Platte austretende Streustrahlung 
D oe /2 gu 
jen 2m849.Jo |e-97 dx i (1+ cos?«)sinae °**da. (2) 
0 0 
Die Integrale (1) und (2) sind Spezialfalle der beiden Integrale, 
die Glocker und Kaupp in der erwahnten Arbeit aufgestellt haben, 
welche als Ziel die Lésung eines Problems verfolgt, das in gewissem 
Sinne dual zur gegebenen Aufgabe ist, namlich die Berechnung der 
gesamten Streustrahlung, die nach einem Punkt auSerhalb einer von 
einem parallelen Réntgenbiindel in seiner gesamten Vorderseite ge- 
troffenen Platte von der Dicke D hingelangt. Die Auswertung der 
Integrale ergibt nach langwieriger Rechnung bei wiederholter An- 
wendung von Partialbruchzerlegungen und bei Beriicksichtigung der 
Beziehungen: 


lim [log nat « — Hi(—x)| = —0,5772... (Eulersche Konstante) 
2= 0. 
und Ei(—«) — Hi(— 2a) = log nat 1/,, 
wobei Hi(—x) = — {— dx das Exponentialintegral bedeutet: 
2 T Soo Jc 
IoSy = ae e~9P (6,9264... + 12log nat (gD) —4gD-+ (gD)? 


+ Ei(—gD).e9?.[—124 12gD —3(gD?? + (gD)5]}- (1a) 


Jo S, 5 2H 849 Jo 
69 


{2,6824... + 12 Hi(—2gD) 


— Ei(—gD).c~9? (12+ 12gD + 3 (gD)? + (gD)] 
— e211 + 29D + (gD). (2a) 
Die Werte (la) und (2a) sind dieselben, die man aus den Lo- 
sungen der beiden Integrale von Glocker und Kaupp erhialt, wenn 
man darin die Werte © — 90 und C=O setzt und die verschie- 


denen vorkommenden Ausdriicke fiir A, B usw. entsprechend be- 
riicksichtigt 1). 


1) In der Arbeit von Glocker und Kaupp ist ein Druckfehler zu be- 


richtigen: In der Gleichung (21) 8. 204 muB es statt 6uD—° im vorletzten 
Gliede 64D — 6 heifen. 
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Die Resultate (la) und (2a) miissen noch eine Korrektur in 
bezug auf die Zusatzstreuung in dem Winkelbereich # — 0° big 
0? — w° erfahren. Entsprechend der Methode von Glocker und 
Kaupp hat man zu beriicksichtigen, daB die Streukoeffizienten in 
der Richtung #6 = 0 und = yw durch & = s+ 5, und Cy Se, 
gegeben sind, wobei s) und s, die Koeffizienten bei der bisher zu- 
grunde gelegten Verteilung und 6) und 6, die Werte bei der tat- 
sachlichen Verteilung bedeuten sollen. Im Gebiet #=—0O bis 9=w 
kann man nun naherungsweise den zusitzlichen Streukoeffizienten 
tiberall durch den Mittelwert s,/2 ersetzen. Durch diese Anderung in 
der Art der azimutalen Verteilung der Streustrahlung wird auch der 
Streukoeffizient 6 als Ma8 fiir die gesamte nach allen Richtungen 
des Raumes ausgesandte Streustrahlung eine Anderung erfahren; in- 
folgedessen wird auch der Bruchteil der Streuung in einer beliebigen 
Richtung, z. B. ® = 90°, ein anderer, und statt s» = s))(1-+ cos?#) 
ist nunmehr 69 = 6,)(1-+cos?#) zu setzen. Der gesamte Streu- 
koeffizient 6 ist jetzt mit Riicksicht auf diesen Streuzusatz definiert 
durch 


y It 
Wate [22% sinoao + | 2x09sind ao == 2160 (8/5 + «0), ; (8) 
(0) 0 


worin 0 = 1 —eosw und @ = ~~~ sind. 
Zufolge der letzten Gleichungen hat man in (la) und (2a) 
(6) 
2 m8, dur Pee es 
22S) durch 22765, ery, 
7a ersetzen. 
Diese Anderung in (2a) angebracht, ergibt den endgiiltigen Wert 
fiir die Riickstreuung J, S,; fiir die GréBe J,S, der Vorderstreuung 
ist noch zu beriicksichtigen, dafi auBerdem noch der erwahnte Streu- 


zuschlag 4 hinzukommt. Seine GréBe ist: 
D 


D—« 
A= 2a Jy) eds le 7 sin oad 
0 

= 285 0 
+ | Bi(— D) — Bi(— ee )|@p—1)e 

g cos w 

— (sy )9P il yp 
Sass cos pas Th (een (se ee DP Nis >. 

cose ie Bil (— a \ 


1) Wert aus der Arbeit von Glocker und Kaupp, 8. 206. 


Tea) : {08772... + cosp + log nat [gD(1 — cosy) | 
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Fiir sehr kleine » geht die Gleichung in die Naherungsformel: 
A = 226,40 JyDe-9... (4) 
iiber. Der Wert w und daher auch @ und 0 sind abhangig von der 
chemischen Natur des streuenden Stoffes und der Wellenlinge 4 der 
Primirstrahlen. Eine Bestimmung dieser Werte ist an Hand der 
Debyeschen Theorie bzw. deren Erweiterung auf Elektronensysteme 
von 2 und 3 Ringen durch Glocker und Kaupp') méglich. Der 
Bruchteil, welcher von der auffallenden Energie zerstreut wird, ist 
danach eine Funktion der Abstiinde der Elektronen eines Ringes 
untereinander, sowie der Abstinde der Elektronen eines inneren 
Ringes von denen der AuBeren Ringe. Die Berechnung der soge- 
nannten charakteristischen Funktionen ergibt fiir die einzelnen Ringe 
bei Beriicksichtigung der gegenseitigen Wechselbeziehung eine Reihe 
von Terme, deren Summe unter Konstanthaltung der Wellenlange 
die Abhingigkeit der zerstreuenden Intensitét vom Winkel @ dar- 
stellt. Aus dem Bild dieser Kurve l48t sich dann leicht die GréBe 
des Winkels w ablesen. Das Verhaltnis der Ordinaten an den Stellen 
® —0 und # = 90 erméglicht die Bestimmung von « Fir die 
Zusatzstreuung in Aluminium hat man von den in der Glockerschen 
Arbeit angefiihrten Méglichkeiten jenes Modell heranzuziehen, welches 
dem Bohrschen Modell entspricht, namlich den Fall p = 2, p’ = 8, 
p' = 3. In Tabelle 1 sind spiter die Werte ~ und @ fiir einige 
Wellenlangen angefiihrt, wie sie sich nach langerer Berechnung er- 
gaben. 

Versuchsanordnung: Die Mefanordnung, die fiir die vorge- 
schlagene Methode in Betracht kommt, wurde im Verlauf der Vor- 
untersuchungen mehrmals umgebaut und erhielt nach Feststellung 
und Vermeidung verschiedener in Betracht kommender Fehlerquellen 
nachstehende endgiiltige Ausgestaltung. 

Ein quaderférmiges BleigefaB (15 cm lang, 8 cm breit, 21 cm hoch) 
war, wie Fig. 2 zeigt, durch eine horizontale Zwischenwand in der 
Héhe 13cm in zwei Raume geteilt, von denen der untere A die 
Ionisationskammer, der obere B die MeSkammer darstellt. In der 
Mitte der einen Seitenwand (13 x 8cm2) der Ionenkammer war ein 
horizontaler zylindrischer Tubus von 29cm Lange angebracht, welcher 
in seinem Innern vier Blenden von der Offnung 3mm enthielt, durch 
welche ein Strahlenbiindel auf die weiter oben unter Messung I an- 
gefiihrte Absorberplatte auffallt. Wie sich aus den Dimensionen der 
Tonenkammer ersehen laBt, ist die wirksame Weglainge eines unter 


1) Glocker und Kaupp, Ann. d. Phys. 64, Nr.6, 1921. 
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90° gestreuten Strahles ungefihr von der gleichen GréBe wie die 
Weglange fiir Strahlen in der Umgebung des Primirstrahles. An 
der Ausgangsseite befand sich ein pyramidenstumpfartiger Tubus 
von der inneren Grundflaiche 25cm? und erheblichem Neigungswinkel, 
um den Fehler durch Riickstreuung an der Wand der Jonenkammer 
modglichst zu vermeiden; aus demselben Grunde wurde von einem 
anfanglich verwendeten AbschluBdeckel abgesehen, um so mehr, da 
dies bei sorgfaltiger Abdichtung keinen merklichen Einflu8 auf die 
ungewollte Strahlung hatte. 

Aus dem Raum B ragte exzentrisch zum Strahlenweg (um ein 
direktes Auftreffen der Primirstrahlen zu vermeiden) ein feiner 
Kohlenstift von 2,5mm Durchmesser, der mit dem Kohlenfaden- 
elektroskop in leitender Verbindung stand, durch eine Offnung der 
Zwischenwand in die Jonenkammer bis 4em iiber den Boden hinein. 


Blei 
———— Kupfer+ Aluminium 
weeles tee Paraff. Papier 
Celluloid 
a — Graph, Papier 
E Raum fir die Grundfilter 


Bei dieser Anordnung erreichten wir bei Aufladung des Elektroskops 
mit der Brenzingerschen!) Aufladevorrichtung, wie wiederholte 
Versuche ergaben, auch im Gebiete grofer Intensitaten vollkommene 
Sattigung. 

Da-im Verlaufe der Messung der Methode entsprechend die 
Absorberplatten ausgewechselt werden miissen, wird der luftdichte 
Abschlu8 der Ionenkammer am besten dadurch erreicht, daS man 
die nischenartigen Raiume C und D zur Aufnahme der Absorber- 
platten durch Celluloidfolien von den itibrigen Raumen A und B 
systematisch abschlieSt; vor ungewollter Strahlung werden die Nischen 
durch einen kassettenartigen Schubdeckel aus Blei geschiitzt. 

Zur Vermeidung der charakteristischen Bleistrahlung waren, wie 
aus der Fig. 2 ersichtlich ist, die Bleiwinde tiberall dort, wo sie von 


1) Brenzinger, Strahlentherapie 16, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXV. 15 
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Strahlen getroffen werden konnten, von Kupfer und Aluminium von 
einer zur Absorption der charakteristischen Strahlung ausreichenden 
Dicke bedeckt. Um den Einflu8 der Elektronenstrahlung, die, wie 
Versuche ergeben hatten, die gesuchten Effekte nambhaft falscht, 
méglichst abzuschwichen, wurde das Aluminium iiberall mit paraffi- 
niertem Papier iiberkleidet. Im Innern des Raumes A waren an den 
Celluloidwiinden Elektroden aus graphitierter Pappe angebracht, deren 
Mitten fiir den Strahlendurchgang entsprechend den Tubuséffnungen 
durchlocht waren und die mit dem ganzen Gehiuse zwecks Erdung 
durch paraffinierte Aluminiumdrahte in leitender Verbindung standen. 
Mit dieser Anordnung wurden die unten angegebenen Vorversuche 
durchgefiihrt. Allerdings sei bemerkt, da fiir endgiiltige Versuche 
der Eingangstubus eine gréBere Lange haben miiBte, da immerhin, 
wie eine photographische Kontrolle zeigte, eine merkbare Verbreiterung 
des Strahlenbiindels zu erkennen war. Die Messungen wurden am 
Neo-Intensivapparat der Veifawerke durchgefiihrt; den Réhrenheiz- 
strom lieferte eine Akkumulatorenbatterie. 

Aus den 4uBeren Griinden war es nicht mehr méglich, die an- 
gegebene Methode auf Grund systematischen Variierens der Filter- 
dicken durchzufiihren!); ebenso konnten auch exakte Messungen der 
Abschwachungskoeffizienten nicht mehr durchgefiihrt werden, be- 
sonders da die eigentlichen Untersuchungen mit monochromatischer 
Strahlung geplant waren. Wir beschrankten uns daher darauf, fiir 
fiinf verschiedene Strahlenharten je eine MeBreihe mit einer einzigen 
Filterdicke (8mm Al) durchzufiihren; die Strahlenharte bzw. Rébren- 
spannung wurde durch spektrographische Messungen festgestellt und 
die entsprechenden Abschwiachungswerte aus den Ergebnissen von 
Lorenz und Rajewsky?), die an derselben Réntgenapparatur und mit 
denselben Homogenisierungsfiltern arbeiteten, extrapoliert. 


Tabelle 1. 


ae Filterung Jay a 6 


143 0,5Cu+1Al)} 0,540 — — 
150 0,5Cu+1Al/ 0,514 14,3 0,012 
164 0,5Cu+1Al | 0,467 12,9 0,009, 
172 0,8Cu-+1Al | 0,447 15,0 0,007 
177 0,8Cuti1Al | 0,433 GA 0,004, 
185 1,3Cu+1Alj} 0,419 12,3 0,003. 


1) Diese Arbeit muBte mit anderen aus Griinden der Sparsamkeit und des 
Personalabbaues eingestellt werden. 


*) Lorenz und Rajewsky, Strahlentherapie 16, 475, 1924. 
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In der Tabelle 1 sind die den verschiedenen Réhrenspannungen 
bei der betreffenden Filterung zugeordneten g-Werte eingetragen. 

Die Messungen wurden so durchgefiibrt, da8 zuniichst die direkte 
Strahlung, darauf die Intensitét bei riickwirtiger Aufstellung des 
Filters und schlieBlich bei vorgestelltem Filter gemessen wurde. Das 
Hauptaugenmerk wurde bei der geringen Zahl von Messungen aller- 
dings auf die Bestimmung der Riickstreuung gelegt (diese Messungen 
wurden sechs- bis siebenmal wiederholt, wahrend die Messungen fiir 
die nach vorn gerichtete Streustrahlung nur drei- bis viermal vor- 
genommen wurden), weil jene als schwierig nachweisbar gilt und 
von manchen Autoren bei kurzen Wellenliangen nicht gefunden 
wurde. Von einer Messung mit beiden Filtern gleichzeitig wurde 
abgesehen, da sie der theoretischen Berechnung nicht zuginglich ist. 

Da, wie schon erwahnt, die Messungen nur fiir eine Filterdicke 
durchgefiihrt wurden, war eine Bestimmung des Streukoeffizienten 


6 
nur an Hand der Gleichungen (la) und (2a) méglich. 7 ergibt sich 


danach aus der Riickstreuung berechnet zu 


Oe 6 g(Jo Sr) 
(4) = JyHo (8/; + a0), 


aus der Vorderstreuung zu 
(=) a: (Jo Sv) (8/3 + &9) 
oo al : 
° Toe0? (= +06 D) 


worin H und F die Klammerausdriicke der Gleichungen (2a) bzw. 
(la) bedeuten; die Werte fiir « und 0, welche den naherungsweise 
aus der Richtmeyer-Grantschen Gleichung errechneten effektiven 
Wellenlangen zugeordnet sind, sind in Tabelle 1, Kolonne 4 und 5 
eingetragen. 

Die erhaltenen © Werte sind, da die Messungen nur als Vor- 


versuche gedacht waren, ohne Angabe einer Fehlereinschitzung und 
daher auch ohne Anspruch auf Exaktheit in Tabelle 2 eingetragen. 


Die Abweichungen der aus der Vor- und Riickstreuung er- 


mittelten (=). und (=) -Werte diirften ihren Grund vor allem darin 
Q Q/r 


v 
haben, daB die Messungen mit vorgestelltem Filter weniger genau 


durchgefiihrt wurden, aber auch durch die Berechnung begriindet 
sein, welche die bei der Vorstreuung auftretende Zusatzstreuung nur 

ungenau durch cine N&herungsformel beschreibt. Merkwiirdigerweise 
15s 
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to) d 
sind die aus der Vorderstreuung berechneten ge tate bei hohen 


Spannungen gréBer, als die aus der Riickstreuung berechneten Werte. 
Vielleicht la&t sich dies auf Grund der neuen Debyeschen Theorie 
erkliren, nach welcher bekanntlich beim Streuvorgang mit héherer 
Spannung die Energie der Primiarstrahlung immer mehr als kinetische 
Energie der in die Richtung der Primarstrahlen ausgesandten Elek- 
tronen in Erscheinung tritt. Wenn diese Tatsache bei den Messungen 


Tabelle 2. 
| oO 
: |-©, | ORG, [O- 
Q Q/v Q’r Q/r Q/r 
0,200 _ 0,133 0,067 0,146 
0,191 0,094 0,126 0,065 0,139 
0,173 0,116 0,118 0,055 0,129 
0,166 0,117 0,111 0,055 0,122 
0,161 0,159 0,108 0,053 | 0,119 
0,155 0,135 0,101; f= 0,054 nf dad 


sich bemerkbar macht, mii%ten Celluloidfolien von gréBerer Dicke in 
Verwendung kommen. Beriicksichtigt man daher nur die aus der Riick- 


6 : : : 
streuung berechneten —-Werte, so ist ein Gang mit der Harte der 
nee : ee 
Primarstrahlung unverkennbar, und zwar nimmt — mit zunehmender 
Q 


Harte der Strahlung ab. In Fig. 3 sind die Werte E in Abhangig- 
Q 


keit vom Schwachungskoeffizienten eingetragen; man erhalt dadurch 


Fig. 3. 


einen Kurvenzug, in den sich der von Neukirchen gefundene Streu- 
3 (6) 

koeffizient 5 = 0,0323 + 0,0004, der nach den Angaben von Kohl- 

rausch?) einem Abschwachungskoeffizienten g —= 0,1683 zugeordnet 


1) K. W. F. Kohlrausch, Wiener Ber. 126, 1917. 
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4 


ist, ganz gut einordnen 148t. Danach wire also -kein Grund vor- 
handen, den y-Strahlen in bezug auf den Streuungsvorgang ein 
wesentlich anderes Verhalten als den Réntgenstrahlen zuzuschreiben. 
Der von Dessauer?) fiir etwa gs; = 0,397 als untere Grenze des 


Streukoeffizienten in Wasser gefundene Wert Gwasser—=0,074 ~ (*) - Al 
Q 

liegt entsprechend seiner Definition unterhalb der eingetragenen Kurve. 

Die in Kolonne 4 der Tabelle 2  angefiihrten oWerte lassen sich 


nicht mit der Richtmeyer-Grantschen Beziehung in Einklang 
bringen, sondern sind durchweg gréBer. Der neuen Debyeschen 


Theorie entsprechend ware allerdings in der Gleichung c= ite 
Q 


den beim Streuvorgang auftretenden Elektronen, sofern sie absorbiert 
werden und nicht in das MegefaB gelangen, nicht Rechnung ge- 


4 : co) 
tragen; es ware dann die Differenz Hea groBer als der wahre 
r 


3 -Wert. Uber die Giiltigkeit der Richtmeyerschen Gleichung soll 


hier, wo es sich um Resultate aus Vorversuchen handelt, nicht dis- 
kutiert werden; es sei nur darauf hingewiesen, dafB Lorenz und 
Rajewsky in der erwaihnten Arbeit bei 202kV und 1,3Cu+0,1 Al 
als Homogenisierungsfilter Massenabschwachungskoeffizienten gefunden 
haben, die bereits kleiner sind als der von Richtmeyer und Grant 
verwendete Massenstreukoeffizient. 

Soweit ein Vergleich mit den von Statz fiir ganz andere 


(} : : : 
Strahlengemische gefundenen pee moéglich ist, sind die hier 


gewonnenen Werte durchweg kleiner. In gewissem Sinne kénnten 
die hier angegebenen Massenstreukoeffizienten etwas zu niedrig be- 
wertet sein, da, wie schon erwahnt, der Kingangstubus kiirzer gewablt 
wurde, als es bei definitiven Messungen der Fall sein miiBte, so dah 
hier das quadratische Abstandsgesetz noch beriicksichtigt werden 
mu. Fiihrt man diese Berechnung durch, so miissen die angegebenen 


Werte fiir s noch mit einem Faktor 1,1 multipliziert werden. In 


Tabelle 2, Kolonne 5 sind die so erhaltenen Werte eingetragen, die 
aber auch jetzt noch kleiner als die Statzschen Werte sind. Die 
entsprechende Kurve ist in Fig. 3 gestrichelt eingezeichnet. 


1) F. Dessauer und F. Vierheller, Uber die Zerstreuung von Rontgen- 
strahlen in Wasser. ZS. f. Phys. 4, 145, 1920. 


914 M. Blau und K. Altenburger, Uber eine Methode zur Bestimmung usw. 


Zum Schlu& soll noch darauf hingewiesen werden, da die obigen 
theoretischen Uberlegungen auch an Hand einer photographischen 
Methode iiberpriift werden kénnen. Es ware dazu nur notwendig, 
mit einem fein ausgeblendeten homogenen oder monochromatischen 
Strahlenbiindel zu arbeiten, welches auf eine planparallele Platte von 
groBer Ausdehnung auffallt, die beiderseits mit Filmen belegt ist. 
Die Schwarzung der Filme von Punkt za Punkt ausgemessen und 
an Hand einer Schwirzungsskale ausgewertet, gibt die Intensitits- 
verteilung in Abhangigkeit von der Streurichtung wieder, so da 
dadurch ein Aufschlu8 iiber die azimutale Streuverteilung einiger- 
mafen gegeben ware. 

Dem Direktor des Instituts fiir physikalische Grundlagen der 
Medizin, Herrn Professor Dessauer, danken wir fiir die Anregung 
zu dieser Arbeit. 
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Bohrsche Atomtheorie und elektrische Leitfahigkeit. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von Otto Feussner in Hanau. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 14. April 1924.) 


An den Stellen im periodischen System, wo auf der duBersten Bahn nur ein 
Elektron anzunehmen ist, hat die elektrische Leitfahigkeit ein relatives Maximum. 
Ausnahmen sind scheinbar Or, Mo, W. 


Bekanntlich fiihrt der Versuch, einen Zusammenhang zwischen 
dem periodischen System der Elemente und der spezifischen elek- 
trischen Leitfahigkeit herzustellen, zu sehr uniibersichtlichen Ergeb- 
nissen. Nur ganz allgemein konnte Griineisen) den Satz auf- 
stellen, daB die Leitfahigkeit yon einem Maximum in der ersten 
Gruppe des periodischen Systems zu einem Minimum in der achten 
fiele. In Fig. 1 ist dieser Zusammenhang noch einmal graphisch dar- 
gestellt. Benedicks*) hatte dann darauf aufmerksam gemacht, daB 
die elektrische Leitfahigkeit bei den Alkalien und Cu, ‘Ag, Au jeweils 
ein Maximum zeige, und Vegard#) hatte dazu bemerkt, daBS das 
Maximum mit den Stellen zusammenfalle, an denen man im Atombau 
ein neues Elektron auf neuer Bahn anzunehmen habe. 

Inzwischen hat die Bohrsche Theorie wesentliche Fortschritte 
in der Erkenntnis des Atombaues gebracht. Wie in grofen Ziigen 
die Verteilung der Elektronen in jedem Element anzunehmen ist, 
zeigt Tabelle 1; sie ist entnommen der Schrift Bohrs: Uber den 
Bau der Atome, Berlin, Springer, 1924. Leider ist diese Tabelle, die 
auf Grund der optischen Beobachtungen aufgestellt wurde, noch 
ziemlich unvollstiindig. In Tabelle 2 ist nun versucht, eine Erganzung 
beziiglich der fehlenden Elemente zu geben. Sie ist aufgestellt in 
Analogie mit der Tabelle 1, nicht auf Grund besonderer Rechnungen; 
bis zu ihrer eingehenden Nachpriifung seien daber alle notwendigen 
Vorbehalte gemacht. Jedoch tritt auch so schon das hier Wesent- 
liche hervor. 

Vergleicht man nimlich Tabelle 1 und 2 mit der Fig.1, so 
erkennt man, da8 mit drei Ausnahmen, auf die wir noch zuriick- 
kommen, ein relatives Maximum der elektrischen Leitfahigkeit dort 
eintritt, wo jeweils auf der héchsten Bahn nur ein einziges Elektron 
kreist. Und zwar ist die Leitfaihigkeit dort am gré8ten, wo nach 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 53, 1918. 
2) Jahrb. d. Radioakt. 18, 351, 1916. 
3) Verh. d. D. Phys. Ges. 19, 344, 1917. 
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Bohrsche Atomtheorie und elektrische Leitfahigkeit. 


Tabelle 1. 


1 


1% 


N 


2 He 


36 Kr 
55 Cs 
56 Ba 
by a 
58 Ce 
jets] 
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Tabelle 2. Elektronenbahntypen der Elemente. 
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Fiillung einer Hauptquantenbahn eine neue Bahn begonnen wird, 
d. h. bei den Alkalien und Rb und Cs, oder wo nach Komplettierung 
der naichst niederen Hauptquantenbahn mit Fortschreiten im System 
die angebrochene neue Bahn weiter ausgebaut wird, d.h. bei Cn, 
Ag, Au. 

Mit geringen Ausnahmen, von denen besonders das Co auffallt, 
ist diese RegelmaBigkeit bestatigt. Ob in den Ausnahmefallen noch 
mangelnde Reinheit des Materials die Schuld tragt oder die Ab- 
weichung reell ist, bleibe unentschieden. Jedenfalls sei aber darauf 
hingewiesen, daf in der Kurve, die das spezifische Warmeleitvermigen 
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in Abhangigkeit von der Atomnummer gibt, einzelne Ungleichheiten 
herausfallen, z. B. beim Kobalt (Fig. 2). 

An drei Stellen aber wird die Regel deutlich durchbrochen, 
wenigstens wenn man die Tabelle 2 zugrunde legt. Es sind das die 
drei Elemente Cr, Mo, W. Die drei stehen in einer Spalte des 
periodischen Systems, es sind (fast) die jeweils héchst schmelzenden 
in ihrer Horizontalreihe; aber eine andere Einordnung der Elektronen 
in die verschiedenen Bahnen 148t sich nur unter Zwang vornehmen. 
Alle drei haben gerade Atomnummern und eine Verteilung der Elek- 
tronen, derart, da8 auf der 4uf8ersten Bahn nur eins kreist, méchten 
wir vorlanfig noch, als zu sehr ad hoc gemacht, unterlassen. Aller- 
dings scheint eine Bemerkung von Fraulein H. Gieseler1) diese 
Méglichkeit doch nicht ganz auszuschlieBen 2). 

Auf Grund der obigen Darlegungen wird man schon geneigt 
sein, gewisse Schliisse auf den Mechanismus der elektrischen Leit- 
fahigkeit zu ziehen. Verfasser, gegenwirtig durch andere Arbeiten 
zu sehr in Anspruch genommen, beabsichtigt, darauf unter Hinzu- 
fiigung weiterer Punkte an anderem Ort zuriickzukommen. 


Hanan, 11. April 1924. 


1) ZS. f. Phys. 22, 247, 1924. 

2) Anm. bei der Korr. Wie mir Frl. Gieseler freundlichst mitteilte, konnte 
die Frage nur durch Untersuchung des Funkenspektrums des Cr entschieden 
werden. Hine derartige Untersuchung steht noch aus. 
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Die Dielektrizitatskonstanten von Elektrolytlosungen. 
Von Otto Bliih in Prag. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 13. Mai 1924.) 


§ 1. Einleitung. — § 2. Zusammenhang zwischen Dielektrizitatskonstante und 

Hydratation. — Theorie der Hydratation von Born. — § 3. Berechnung der 

Dielektrizitatskonstanten von Elektrolytlésungen. — Vergleich der berechneten 

Werte der Dielektrizitatskonstanten mit experimentell gefundenen. — Zusammen- 
fassung. 


§ 1. In der ZS. £. phys. Chem.?) habe ich in einer Arbeit, betitelt: Zur 
Frage der Existenz des Zwitterions, einiges tiber die Dielektrizitats- 
konstanten von Elektrolytlésungen auszusagen versucht.. Die Ergebnisse 
der Experimente auf diesem Gebiete widersprechen sich oft ganz 
gewaltig; verschiedene Experimentatoren fanden verschiedene Effekte, 
so da8 man bis vor kurzer Zeit nicht genau sagen konnte, ob die Auf- 
lésung eines Elektrolyten in Wasser eine Erhéhung oder Erniedrigung 
der DEK des Wassers zur Folge hat. Die Messungen von Walden 2) 
an nicht-wisserigen Loésungen zeigten eine Erhédhung an und man 
glaubte den gleichen Verlauf auch bei wasserigen Liésungen konstatieren 
zu kénnen. Von einer theoretischen Grundlage aus glaubte man sogar 
dieses Resultat erwarten zu diirfen. Mit zunehmender Konzentration 
der Lésung bestehen in derselben immer mehr undissoziierte Molekiile; 
diese undissoziierten Molekiile haben gro8e Dipolmomente und _ be- 
wirken dadurch eine Erhéhung der DEK des Wassers?). Fiir die an 
nicht-wasserigen Lésungen gefundenen Erhéhungen diirfte diese Er- 
klarung nicht fehlgehen, vielleicht auch fiir die wasserigen Lésungen 
schwacher Elektrolyte; weit gefehlt ware es aber, sie auch auf die 
Lésungen der sogenannten starken Elektrolyte auszudehnen, bei welchen 
die derzeit geltenden Ansichten eine véllige Dissoziation in Ionen an- 
nehmen. Von undissoziierten Molekiilen in solchen Liésungen ist also 
keine Rede, denn die z.B. in der Ghoshschen Theorie *) eine Rolle 
spielenden Dubletts haben keine Realitit. 

Wenn im folgenden versucht werden soll, auf Grund der Dipol- 
theorie der Dielektrika nicht nur die Richtung der Veranderung der 
DEK des Wassers anzugeben, sondern auch die zahlenmaSigen Werte 
fiir einige Salzlésungen, so glaubt der Verfasser diese Mitteilung 


1) Blih, ZS. f. phys. Chem. 106, 341, 1923. 
*) Walden, Bull. Petersburg 1912, 8. 305. 
3) Firth, Ann. d. Phys. 70, 63, 1923. 

*) Ghosh, ZS. f. phys. Chem. 98, 211, 1921. 
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nur darum machen zu diirfen, weil eine neue experimentelle Arbeit !) 
den Effekt zu bestitigen scheint, welchen er in seiner zitierten Arbeit 
angegeben hat. 


§2. Fajans?) hat andeutungsweise auf den Zusammenhang von 
DEK und Hydratation hingewiesen. Schon Drude und Nernst 
haben die von ihnen beobachtete Erscheinung der Elektrostriktion 
mit einer elektrostatischen Anziehung der Wassermolekiile durch die 
Ionenladungen zu erklaren versucht und die neueren Anschauungen 
uber Hydratation nehmen die Wirkung dieser elektrostatischen Krafte 
gleichfalls an*). Das Wasser ist bekanntlich eine Dipolfliissigkeit und 
seine Molekiile miissen sich in einem elektrischen Feld einstellen. 
Diese Einstellang von Dipolmolekiilen ist experimentell von Herweg 
nachgewiesen worden, und zwar an Athylather. Er fand, daB die 
DEK dieses Stoffes kleiner wurde, sobald man ihn unter die Wirkung 
eines starken elektrostatischen Feldes brachte. Von dieser Erscheinung 
ausgehend, habe ich denn auch festgestellt, daB man auch beim Auf- 
lésen eines Elektrolyten in einer Fliissigkeit eine solche Erniedrigung 
erwarten miisse, da die Molekiile des Wassers sich in den Feldern 
der Jonen auch einstellen wiirden. Lésungen, welche also nur Jonen, 
aber keine undissoziierten Molekiile (Pseudoverbindungen) enthalten, 
miissen den erwarteten Effekt in voller Reinheit zeigen. 


Um fiir ein Salz, z. B. Natriumchlorid, die Erniedrigung zu be- 
rechnen, welche es bei einer gewissen Konzentration in wisseriger 
Lésung gegeniiber reinem Wasser in seiner DEK aufweist, mu man 
noch einige Annahmen machen. Hs ist natiirlich, daB jedes Ion auf 
alle Molekiile des Wassers richtend einwirkt; hingegen ist man be- 
rechtigt anzunehmen, da diese Krafte schon in geringer Entfernung 
wegen ihrer Kleinheit bedeutungslos sind. Es wird daher notwendig 
sein, eine gewisse Annahme dariiber zu machen, bis za welcher Ent- 
fernung die orientierenden Krafte wirken. Als weitere Festsetzung 
wird notwendig sein, anzunehmen, da die in einem bestimmten 
Volumen um das Jon heram gebundenen bzw. ausgerichteten Wasser- 
molekiile starr sind, d. h. dem Einflusse eines 4uBeren Feldes nicht 
nachgeben (DEK = 1), wahrend die auerhalb der Jonenspbaren 
befindlichen Wassermolekiile von auferen Feldern polarisiert werden 


1) Sommer, Unveroff. Dissert., Berlin 1923. 

2) Fajans, Naturwissensch. 9, 729, 1921. 

3) Uber eine elektrostatische Deutung des Hydratationsvorganges sprach 
Herr F.Goldschmied in einer Sitzung des Gauvereines Prag der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft im Herbst 1922. Diese Arbeit wurde bisher noch 
nicht verdffentlicht. 
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kénnen, ohne von den Feldern der Jonen in dieser Polarisation 
beeintrichtigt zu werden. Um plausible Groen fir den Radius 
der eben besprochenen Sphiren zu erhalten, ist es notwendig, sich 
mit der Hydratation, die ja nichts anderes als eine solche Spbaren- 
bildung um ein Ion ist (oder zumindest war), zu beschiaftigen. 


Die noch vor kurzer Zeit geltende Anschauung nahm an, daB 
um das Ion eine gewisse Menge Wassermolekiile gebunden sind. 
Gerade in letzter Zeit ist man aus gewissen Griinden von dieser 
Theorie der ,,Hiille* abgekommen. (Man vergleiche das Kapitel: Die 
Hydratation der elektrolytischen Ionen in dem Buche von Lorenz, 
Raumerfiillung und Ionenbeweglichkeit, Leipzig, Verlag Voss, 1922.) 
Die Theorie der elektrodynamischen Ionenbeweglichkeit von Born), 
auf welche noch naher eingegangen werden soll, erfordert diese An- 
nahme nicht, l48t es aber immerhin méglich erscheinen, sich eine 
Hiille vorzustellen. Wir kénnen hier nicht die Frage entscheiden, 
inwiefern das Bild der Hiille fiir die Beschreibung der Wanderung 
der Ionen oder z. B. der osmotischen Erscheinungen notwendig oder 
unnotig sein wird. Richtig ist, daB eine Reihe von Arbeiten die 
Hiille nur als Bild gelten lassen wollen. 


Es kommt uns aber hier nicht darauf an, wie sich ein Jon bei 
seiner Wanderung, gleichgiiltig, ob unter dem Einflu8 elektrischer 
Krafte oder Diffusionskrafte, bewegt; ob es seine Wasserhiille mit 
sich fiihrt oder in stetem Austausch mit dem Wasser steht. Wir 
betrachten Jonen, die wir uns in Ruhe befindlich denken. Dann wird 
ohne Zweifel der schon oben auseinandergesetzte Effekt eintreten; es 
erfolgt eine Polarisation der Wasserdipole in den elektrischen Feldern 
der Ionen, wobei es auf das Vorzeichen der Ladung des Ions nicht 
ankommt. Wesentlich fiir die GréBe dieser Wasserhiille wird die 
Ladung des Ions und seine Gréfe sein. Bei den spateren Betrachtungen 
wollen wir noch die Vorstellung machen, da die Ionen auch in der 
Lésung irgendwie gitterartig angeordnet sein werden, d. h. die még- 
lichst gré8te Distanz voneinander annehmen, wobei jedes Jon das Be- 
streben haben wird, sich mit Ionen entgegengesetzten Vorzeichens zu 
umgeben (Milner). 

Wir wollen unsere Berechnungen fiir die Chloride der drei Al- 
kalimetalle Lithium, Natrium und Kalium ausfiihren. Ein Grund, 
gerade diese Salze za bevorzugen, besteht darin, da8 Sommer 2) 
die DEK von NaCl und KCl experimentell bestimmt hat, und auch 


DeBorn Zs. 0i) Plivyse ds O21 eloons 
2) Sommer, l. «. 
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Lattey *) die DEK einer Kaliumchloridlésung ma8. Wir haben also auf 
diese Weise eine Méglichkeit, unsere Resultate zu vergleichen. Zweitens 
aber sind gerade fiir die Ionen der Alkalimetalle die Ionenradien nach 
zahlreichen Methoden bestimmt worden. 

Betrachtet man die Beweglichkeit der elementaren Ionen, so fallt 
einem auf, daB diese Gréfen eine andere Reihenfolge bei den Alkali- 
ionen einschlagen, als man erwarten sollte. Es wandert nimlich das 
Lithiumion, obwohl es das kleinste der Reihe ist, am langsamsten. 
Thm folgt bei zunehmender Beweglichkeit das Natrium, und so fort. 
Zur Erklarung dieses merkwiirdigen Phinomens hat man die oben 
besprochene Annahme einer Solvation (Walden) getroffen. Born?) 
hat die Erscheinung jedoch so zu deuten gesucht, daB er die Wirk- 
samkeit elektrischer Krafte auf gréBere Entfernung betrachtete. Er 
geht von der Debyeschen Theorie der Dielektrika aus. Die DEK 
ist ja nach dieser Theorie ein Ausdruck fiir die Polarisierbarkeit der 
Wassermolekiile, bei welchen man feste Dipole annimmt. Es kommt 
selbstverstandlich noch die durch die Verschiebungselektronen be- 
wirkte Polarisation hinzu; beim Wasser ist aber der Orientierungs- 
effekt der Wassermolekiile der ausschlaggebende. Sobald sich ein 
Jon durch die ungeordneten Wasserteilchen bewegt, so bewirkt sein 
Feld, da8 sich die Achsen der Wasserdipole nach ihm hindrehen, und 
da die Drehung der Dipole nicht reibungslos verlauft, bleibt die 
Richtung der Dipolachsen hinter der Richtung des momentanen Ionen- 
feldes zuriick. 

Die auf die Wasserdipole ausgeiibten Wirkungen werden um so 
gréBer sein, je kleiner der Radius und je gréBer die Ladung des 
Tons ist. 

Der Widerstand, den eine geladene Kugel in einer Dipolfliissig- 
keit erfabrt, ist nach Born gegeben durch die Stokessche Formel 


IG = (OG OG 


wobei an Stelle des wahren Radius R der Kugel ein scheinbarer 


Radius 
pete 
; oy Na 
tritt. Dabei ist 
: 33 4 io 
Re ee —+ 02 
= a 28 x k?- 


nur von der Temperatur und der Ladung der ne sowie von den 
Higenschaften der Flissigkeit abhangig. x ist der Koeffizient der 


1) Lattey, Phil. Mag. (6) 41, 829, 1921. 
2) Born, l. ¢. 
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inneren Reibung, 7 die innere Reibung, die der Drehung der Wasser- 
dipole entgegenwirkt, IM das elektrische Moment eines Wassers 
molekiils, « eine Zahl, deren GriéBe zwischen 1/e und 1 gelegen sein 
soll. 1 wird gleich x gesetzt. 

Born berechnet nun die Radien R*, die man als scheinbare 
bezeichnet. Es lassen sich auch noch die wirklichen Radien be- 
rechnen, obwohl man hier ,den Boden sicherer Schliisse verlabt*. 
Die R-Werte zeigen die richtige Reihenfolge, sind aber verhaltnis- 
maBig sehr klein. 


Tabelle 1. 

Vea dt al BX A038 
ire, Se ea de 0,45 2,26 
Nateee net ks 0,51 1,74 
Kea ees ly saree 0,69 telT 
Riba hoor 0,77 | 12 
Osh els Aiea | 0,83 Ai 
Ol ies aaa 0,73 1,15 


Fiir die wirklichen und scheinbaren Radien der Ionen oder, wie 
man auch sagen kann, fiir ihre Raumerfillung und ihre Raum- 
beanspruchung (Lorenz und Biltz) gibt es eine Menge von An- 
gaben, welche oft betrachtlich auseinandergehen. Wir haben uns 
entschlossen, die obigen Werte fiir unsere Berechnung der DEK von 
Lésungen heranzuziehen. Zwar ist es im Grunde gerade nach der 
Bornschen Theorie falsch, dem scheinbaren Radius eine reale Be- 
deutung zuzuschreiben. Freilich mu man dabei beriicksichtigen, daB 
die Bornsche Theorie fiir das bewegte Ion gilt. Sicher darf man 
aber annehmen, daf das ruhende Ion standig von einer Wasserhiille 
umgeben ist, und wenn wir die Bornschen Werte fiir die schein- 
baren Radien verwenden, so machen wir uns die Vorstellung, daB 
beim ruhenden Jon in einer Kugel von diesem Radius die Wasser- 
molekiile sich im Zustande der ,elektrostatischen Sattigung“ befinden. 
Im Prinzip ware es fiir uns natiirlich gleichgiltig, welche Werte wir 
verwenden; daf wir den Bornschen den Vorzug geben, hat seine 
Ursache darin, weil es den Anschein hat, als ob die von Born ein- 
geschlagene Betrachtungsweise auch bei der exakten Durchfiihrung 
unseres Problems zum Ausgangspunkt werden kénnte. 

§ 3. Die mit den oben angegebenen Vereinfachungen durch- 
gefiihrte Rechnung ist folgende. Wir kennen den wirklichen und 
den scheinbaren Raum, den das Ion einnimmt, die Differenz beider 
gibt denjenigen Raum, welcher von den vom Ion polarisierten Wasser- 
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molekiilen eingenommen wird. Es la8t sich fiir jedes einzelne Ion 
dieses Volumen berechnen, also auch fiir alle in einer bestimmten Menge 
Fliissigkeit befindlichen Ionen. Kationen und Anionen haben die 
gleiche Wirkung. Nehmen wir also z. B. einfach normale Lésungen 
der Salze LiCl, NaCl und KCl, so wissen wir, daB in 1000 ccm einer 
solchen Lésung N Molekiile oder, da véllige Dissoziation herrscht, 
2N Jonen vorhanden sind (NV = 6.1028). 

Sobald wir das in 1000ccm befindliche, durch die Ionen polari- 
sierte Wasservolumen kennen, ist uns natiirlich auch die in diesem 
Volumen vorhandene Anzahl Wassermolekiile bekannt. Nehmen wir 
ferner an, daB sich das Volumen des Wassers durch das Aufliésen 
des Elektrolyten nicht betrachtlich verkleinerte, so erhalten wir die 
DEK der Lésung aus der Proportion: Anzahl Wassermolekiile in 
1000 ecm Wasser zur Anzahl Wassermolekiile der Lésung, welche von 
den Jonen nicht polarisiert wurden — DEK des Wassers zur DEK 
der Lésung, da ja nach der Dipoltheorie die Zahl der Dipole mit fiir 
den Wert der DEK verantwortlich ist. Wir waren sehr wohl be- 
rechtigt, fiir die Dichte der um das Ion angelagerten Wassermolekiile 
gréBere als die normalen Werte anzunehmen. Setzen wir aber die 
Dichten im polarisierten und unpolarisierten Volumen gleich, so kénnen 
wir statt obiger Proportion schreiben, wenn V das polarisierte Volumen 
bedeutet: 

1000:(1000 — V) = DEKg, 0: DEK yisung, 
oder mit anderen Worten, wir berechnen nach der linearen Mischungs- 
regel die DEK eines Filiissigkeitsgemisches, bei welchem die eine 
Komponente die DEK = 81,18, die andere die DEK = 1 hat. Wir 
berechneten aus den schon oben ausgefihrten Griinden nur die DEK 
fiir die Lésungen der Chloride der drei ersten Metalle der Alkali- 
reihe. Fiir LiCl z. B. geschah dies so, da% man erst das von einem 
Jon polarisierte Wasservolumen berechnete, dann das von einem Cl-Ion, 
diese Volumina summierte und mit der Avogadroschen Zahl multi- 
plizierte. Das so erhaltene polarisierte Volumen war 31,566 ccm, d. h. 
daB von 1000cem Wasser durch die 2N Ionen eines Mols LiCl das 
_angegebene Volumen — fiir aus der Dipoltheorie leicht begreiflichen 
- Griinden — der DEK verloren geht. Der aus obiger Proportion be- 
rechnete Wert fiir die DEK der einfach normalen Lésung von LiCl 
findet sich neben den Werten fiir NaCl und KCl in Tabelle 2 (Fig. 1). 
- Selbstverstindlich stiinde nichts im Wege, auch noch fiir Rubidium- 
und Casiumlésungen die gleiche Berechnung durchzufiihren, jedoch 
kénnte das nichts Besonderes liefern. Wir beobachten, da8 das LiCl 
die starkste Erniedrigung des Wassers hervorruft, oder wie wir auch 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXV. 16 
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sagen kénnen, da8 die Lisungen, welche die starker »hydrophilen“ 
Ionen enthalten, naturgem4B die niedrigeren DEK haben. Bei allen 
Lésungen von Chloriden z. B. hat das Chlorion nach unserer Be- 
trachtung die gleiche Wirkung. Die berechneten Werte sollen nun- 
mehr den beobachteten gegeniibergestellt werden. Unsere Werte be- 


ziechen sich auf die DEK des Wassers ¢ = 81,18, weil Sommer mit 
E berechnet 
experimerntell (Sornmmer) 
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ies. 
seiner Apparatur diesen Wert im Vergleich mit dem genau von 
Turner bestimmten Wert fiir o-Nitrotoluol (¢ = 27,71) bestimmt 
hat. Die von Lattey1) angegebenen DEK fiir Lisungen von Kalium- 
chlorid in Konzentrationen: 0,000755, 0,00151 und 0,00755 normal 
sind bzw. 75,0, 77,25, 66,25; dabei gibt er aber fiir Wasser an: 
81,95, 83,95, 81,45. Weitgehende Schliisse lassen sich da keinesfalls 
ziehen, denn diese Werte beziehen sich auf verschiedene Temperaturen. 


Tabelle 2. 
Leitfahigkeit 
= cm 1, O=2 
Wasser). yu. 81,18 — 
WMO Bp ey 5 78,62 0,0634 
Na Gh viene 79,90 0,0744 
TC. Fiat, dele 80,75 0,0983 


Tabelle 3 enthalt die von Sommer?) nach einer verbesserten 
Nernstschen Methode erhaltenen DEK von NaCl- und K Cl-Lésungen, 
deren Leitfihigkeiten angegeben werden. 

Der Abfall der DEK verliuft, wie Fig. 1 zeigt, linear. Nach 
ungeren Annahmen miissen wir auch eine Linearitit erwarten. In 


1) Lattey, Phil. Mag. (6) 41, 829, 1921. 


*) Einen Durchschlag der Sommerschen Dissertation verdanke ich Herrn 
Privatdozenten Firth. 
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Fig. 1 sind auch die Geraden eingezeichnet, welche die Abhangigkeit 
der DEK von der Leitfihigkeit fiir die von uns berechneten Salze 
zeigen. Wir ersehen, da8B die berechneten Werte bedeutend kleiner 
sind als die von Sommer experimentell bestimmten. Die Ursache 
wird jedenfalls darin zu finden sein, daB unsere Annahmen betreffs 
der Ionenradien zu ungenau waren; sagt ja Born selbst, daB die von 
ihm berechneten Werte sehr klein ausfallen. 


Tabelle 3. 

Kaliumchlorid Natriumchlorid 
Leitfahigkeit DEK Leitfahigkeit DEK 
8,82.10-5 | 80,57 || 1,41.10-4 | 78,75 
1,65.10—£ | 80,21 | 2,82.10—-4 | 78,11 
Oe NN Oa 79,66 | 3,08-10—4 | 78,39 
2,92. 10-4 79,39 i 3,80. 10—4 78,11 
4,18.10—-4 | 79,02 | 4,99.10-4 | 77,47 


6,86 . 10—4 73329 


| 

DaB aber unser Gedankengang einen wahren Kern enthalt, kann 
man daraus ersehen, daf auch bei Sommer die Gerade fiir die 
Natriumchloridlésung steiler abfallt als die der Kaliumchloridlésung, 
wie man es ja nach unseren Uberlegungen erwarten mu. Alle von 
Sommer gemessenen Werte fiir NaCl sind kleiner als fiir KCl. 
Wenn auch nicht in den numerischen Werten, so ist doch in dem 
zu erwartenden Verlauf der Geraden eine Ubereinstimmung zu ersehen. 

Es ist bekannt, wie schwierig es ist, experimentelle Messungen 
der DEK von halbwegs guten Leitern auszufiihren. Ob die Som- 
merschen Messungen an Elektrolytlésungen, die er nur kontrolle- 
_halber ausfiihrte, eine allzu groBe Genauigkeit besitzen, bleibe dahin- 
gestellt; Sommer selbst legt auf die absoluten Werte scheinbar 
_keinen Wert, und will es nicht ,als unumstdBliche Wahrheit hin- 
: stellen, daB die DEK des Wassers durch Auflésen eines Elektrolyten 
herabgesetzt wird“. 

Gerade in jiingster Zeit scheint nun die Méglichkeit gegeben zu 
sein, nach der neuen Methode von R. Fiirth?), welche es gestattet, 
- auch die stirkstleitenden Fliissigkeiten zu messen, mit gréBerer Ge- 
_nauigkeit die hier entwickelten Ansichten zu iiberpriifen. Sollte der 
_ Erniedrigungseffekt genau konstatiert werden und liefern die ein- 
zelnen DEK-Werte fiir gleiche Konzentrationen eine Abhingigkeit 
von der Hydratation, den Ionenradien usw., so erscheint es nicht 


1) Firth, ZS. f. Phys. 22, 98, 1924. 
1G 
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ausgeschlossen, durch geeignete Kombination verschiedener Salze diese 
GréBen aus experimentell gefundenen Werten fiir die DEK 
zu bestimmen. 


DaB es mit Hilfe der hier entwickelten Anschanungen auch 
moglich gemacht wird, die GroBe der Adsorptionsschichten, z. B. an 
Kolloidpartikeln, zu bestimmen, ist ohne weiteres verstindlich. Kin 
Goldkolloid sollte nach der Clausius-Mosottischen Theorie eine 
héhere DEK haben als Wasser. Beriicksichtigt man nun aber, dab 
jedes einzelne Partikel Wasser adsorbiert, so darf man wohl erwarten, 
da8 dies in der DEK des Kolloids zum Ausdruck kommt. Es kon- 
kurrieren dann zwei nach verschiedenen Richtungen wirksame Be- 
einflussungen miteinander. Da der aus der Clausius-Mosottischen 
Theorie zu erwartende Effekt sehr klein ist, wird man eine Herab- 
setzung der DEK des Wassers im Sinne unserer Ausfiihrungen finden 
kénnen !). 

Sobald man eine Lisung verwendet, die méglichst gleiche Teilchen 
enthilt (indem man z. B. ein Goldkolloid nach der Keimmethode her- 
stellt), und die TeilchengréBe des Kolloids kennt, so ]48t sich der 
»scheinbare“ Radius der einzelnen Partikel bestimmen und wegen 
der Kugelform auch die GréBe der adsorbierten Wasserschicht. Die 
Entscheidung dieser Frage ware mit Hinsicht auf die in letzter Zeit 
sich immer stairker geltend machende Langmuirsche Theorie der 
einmolekularen Adsorptionsschicht von Interesse. Gerade bei Dipol- 
fliissigkeiten hat die einmolekulare Adsorptionsschicht gewisse Schwierig- 
keiten. Entschieden wird die Frage aber vielleicht werden kénnen, so- 
bald Messungen der DEK von Metallkolloiden vorliegen werden. Auch 
hier wird die Anwendung der Fiirthschen Methode2) von Vorteil sein. 


Zum SchluB sei noch einiges dariiber gesagt, ob man bei Elek- 
trolytlosungen mit einem: linearen Zusammenhang der DEK und der 
Konzentration der Lésung zu rechnen hat. (In dem in Fig.1 ge- 
zeichneten Stiick geht die Leitfahigkeit der Lisung linear mit der 
Konzentration.) Ein Punkt ist da zu beriicksichtigen. Die Hydratations- 
schichten kénnen sich natiirlich nur in halbwegs verdiinnten Lésungen 
ausbilden. Wird die Lésung konzentrierter, so hindert ein Ion das 
andere an der Herstellung seiner Hydratschicht, oder wie man auch 
sagen kann, die Hydratationsschichten werden kleiner. Das kann zur 
Folge haben, da8 die DEK einem Sattigungswerte zustrebt. 


1) Wie mir Herr Privatdozent Fiirth mitteilt, hat er bei einer Goldkolloid- 
lésung diesen Effekt beobachtet. 


®) Firth, l. c. 
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Noch eine Tatsache sei erwahnt, welche der deutlichste Beweis 
fiir unsere Ansicht sein mu8, da8 die Erniedrigung der DEK des 
Wassers durch Auflésen eines Elektrolyten in demselben durch das 
Bestehen einer Hydratation verkleinert wird. Der Elektrolyt selbst 
hat auf die DEK der Lésung keinen direkten Einflu8. Das 
Wasser ist aber dafiir bekannt, daB es im Bereiche langer elektrischer 
Wellen keine Dispersion zeigt. Als Folge unserer Uberlegungen 
diirfen dann aber auch die DEK von Elektrolytlésungen keinen 
solchen Effekt zeigen, d. h. unabhangig von der zur Messung 
der DEK verwendeten Wellenlange den gleichen Wert fiir 
die DEK liefern. 

Fiir die in den letzten zwei Absatzen behandelten Fragen sei 
als Stiitze der dort vertretenen Ansichten noch ein Beispiel angefiibrt. 
Bei den von Fiirth und Blih*) mit einer Wellenlinge von 80cm 
gemessenen Vanadiumpentoxydlésungen, welche zum Teil kolloidal 
sind, fand man eine DEK-Konzentrationskurve, die eine Sattigung 
zeigte. Hrrera?) hat solche (frisch hergestellte) Vanadiumpentoxyd- 
lésungen mit wesentlich langeren Wellen (einige 100 m) unter- 
sucht und ganz 4ahnliche Werte fiir die DEK dieser Lésungen 
erhalten. 


Zusammenfassung. 


Hine schon friiher an anderem Orte gemachte Festsetzung, daB 
die DEK von Elektrolytlésungen kleiner sind als die DEK des 
Wassers, wird quantitativ zu fassen versucht, wobei man sich zu 
einigen vereinfachenden Annahmen gezwungen sieht. Diese bestehen 
darin, daS man annimmt, daB in einer Umgebung des Ions, welche 
mit der Hydratationsschicht identisch ist, die DEK des Wassers 
gleich 1 ist und man dann die DEK der Lésung nach einer linearen 
Mischregel findet. Beim Vergleich der berechneten DEK von LiCl-, 
NaCl- und KCl-Lésungen mit den in letzter Zeit experimentell be- 
stimmten findet man in den einzelnen Werten eine nur geringe, hingegen 
in der relativen Lage der Geraden eine gute Ubereinstimmung. Genauere 
Messungen der DEK von Elektrolytlésungen werden es umgekehrt még- 
lich machen, die Ionenradien zu bestimmen. Es wird darauf hin- 
gewiesen, da8 der Zusammenhang von Hydratation und DEK auch auf 
das Gebiet der kolloidalen Liésungen anwendbar ist und dort zur Ent- 
scheidung der Frage der einmolekularen Adsorptionsschicht fiihren kann 

Prag, am 10. Mai 1924. 


1) Fiirth und Blih, Kolloid-ZS. 1924. 
2) Hrrera, Kolloid-Z8. 31, 53, 1922. 
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Zur Kritik der Relativitatstheorie 
vom mathematisch-physikalischen Standpunkt aus. 
Von G. v. Gleich in Ludwigsburg. 
(Eingegangen am 16. Mai 1924.) 


Die spezielle Relativitatstheorie kniipft zwar an das physikalische Experiment 
(Michelson) an, beruht aber lediglich auf dessen formal mathematischer Deu- 
tung durch Lorentz ($1). Daher ist die Relativisierung der Zeit (§ 2) physi- 
kalisch nicht begriindet, sondern nur das Ergebnis einer mathematischen An- 
nahme. In erhdhtem Mae gilt dies von der allgemeinen Relativitatstheorie, 
die tiberdies mit Willkiirlichkeiten behaftet ist. Fir die nachtraglich zu ihrer 
Stiitzung herangezogenen Erscheinungen: Perihelverschiebung (§ 3), Licht- 
ablenkung ($4), Rotverschiebung (§ 5), gibt es anderweitige, mindestens gleich- 
wertige Erklarungen. 


Es sei gestattet, im folgenden kurz zu zeigen, wie in der Re- 
lativititstheorie das rein Formalistische1) der mathematischen Be- 
handlung den physikalischen Inhalt selbst beeinfluBt. Ich weise dabei 
auf die offenkundigen Willkiirlichkeiten in Einsteins mathematischen 
Entwicklungen hin, die bisher anscheinend viel zu wenig hervor- 
gehoben worden sind. 

§1. Bezugssysteme, Lorentztransformation, Invarianz. 
Kurz ausgedriickt besteht die , Allgemeine Relativitatstheorie“ 2) darin, 
daB A. Einstein im Verein mit M. Grossmann§) an die Stelle 
der Differentialgleichungen der klassischen Mechanik eine Formel 
der vierdimensionalen Differentialgeometrie*) setzt und hieraus riick- 
warts wieder eine neuartige Mechanik des dreidimensionalen Raumes 
entwickelt, indem er die Invarianz der genannten _,,quadratischen 
Differentialform von vier Variabeln“ gegeniiber einer ganzen Anzahl 
von Transformationsgruppen®) ,,postuliert“. Diese postulierte In- 
varianz mit ihrer scheinbaren Einfachheit und die weitgehende Un- 
abhingigkeit der quadratischen Form vom gewiahlten Bezugskoordi- 
natensystem geben der Theorie ihr groBes Ansehen. Gerade die 


1) Vgl. auch E. Gehrceke, Der Formalismus in der Relativitatstheorie. 
Beitr. z. Philos. des deutschen Idealismus 3, 52, 1923. 

2) In den meisten gemeinverstandlichen Darstellungen wird nur die spezielle 
Relativitatstheorie eingehender behandelt, die allgemeine nur angedeutet bzw. 
es werden nur ihre Ergebnisse angefihrt. 

3) A. Einstein, Die Grundlage der allgem. Relativititstheorie. Leipzig:1916. 

*) Siehe unten Formel (14). 

5) Naheres z. B. W. Pauli, jr., Relativitatstheorie. Enc. d. math. Wiss. 
V, 2, 570, 1920. Beziiglich der mathematischen Zuristung der Theorie vgl. 


E. Study, Einleitung in die Theorie der Invarianten linearer Transformationen, 
8.101. Braunschweig 1923. 
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Ankniipfung an die Invariantentheorie, verbunden mit der Tensoranalysis 
des vierdimensionalen Raumes, iibt auf viele eine starke Anziehung 
aus und verschafft der Theorie den modernwissenschaftlichen Anstrich. 

Was die Unabhingigkeit vom Bezugssystem anlangt, so sind be- 
kanntlich auch die Bewegungsgleichungen der klassischen Dynamik 
bis zu einem gewissen Grade unabhangig vom Bezugssystem. Denn 
ihre Form ist genau dieselbe, ob sie auf einen festen Koordinaten- 
-anfang bezogen werden oder auf den Schwerpunkt des Systems, der 
sich in bezug auf den festen Koordinatenanfang geradlinig und gleich- 
férmig bewegt. Wenn nimlich U das Potential ist, das nur von 
den Koordinaten des bewegten Punktes abhingt, so lauten diese 


Gleichungen 1): = OU aly aU 
d@— On di dy? oa 


tee : Be. 
wobei im Sonnensystem bekanntlich U = me ist (k GauBsche Kon- 


stante und r? — 2?+ y?). Hierzu gehért, wenn v die Geschwindig- 
keit des Massenpunktes bedenutet, das Energieintegral 


v2 = 2U-+ const (2) 
bzw. in Polarkoordinaten r und w 
dr? ridw? 2k k®  k2(e2— 1) 
=r ‘ t= — = 2 
18 ip 7 + const; cons 5 ; (2a) 


mit p = a(l—e?), a Halbachse, e Exzentrizitat der Bahn. Hat nun 
der Schwerpunkt des Systems (oder hier, bei vernachlassigter Planeten- 
masse, der Sonnenmittelpunkt) eine geradlinige und konstante Ge- 
schwindigkeit, so wird der erste Differentialquotient seiner recht- 
winkligen Koordinaten nach der Zeit eine Konstante, der zweite gleich 
Null. Eine solche Bewegung fallt also aus den Gleichungen (1) einfach 
heraus; ebenso wenn die Koordinaten des Massenpunktes auf ein gerad- 
linig und gleichférmig bewegtes Koordinatensystem bezogen werden. 

Anders, wenn die Bewegung des Massenpunktes auf ein Achsen- 
kreuz bezogen wird, das um den Koordinatenanfang mit der gleich- 
férmigen Winkelgeschwindigkeit m rotiert2). Dann werden die Be- 
wegungsgleichungen: 

dx dy __ 


dy dx 
Ai edt dt? 


oU OFr dz __0uU Qy° 8 
a Mahe: ee a ek (3) 


1) DaB @ stillschweigend = 0 genommen ist, was die Formeln vereinfacht, 
schrankt die Allgemeinheit nicht ein, da es sich nur um ebene Bahnen handeln kann. 

2) Wir kénnen in der Tat nicht wissen, ob das fir »test“ gehaltene Ko- 
ordinatensystem unserer astronomischen Beobachtungen nicht in Wirklichkeit 
langsam rotiert. 
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dazu gehért das Energieintegral 


v2 = 20+ m?(a?2 + y?) + const (4) 
bzw. im Sonnensystem 
2 2 
(Sy + (re) =F + mar + ©. (4a) 


Geht man also von den Beschleunigungen aus, wie in der klassischen 
Mechanik, so gibt es offenbar kein vernunftgemafes Mittel, um diese 
beiden Arten von Koordinatensystemen fiir die Darstellung der Be- 
wegung gleichberechtigt und gleichwertig zu machen. Darin 
liegt aber schwerlich ein Mangel; denn mit dieser Aquivalenz wire 
weder ein Rechenvorteil verbunden, noch eine neue Erkenntnis der 
Natur. 

Nun mag wohl den Ansto8 zur Aufsuchung von Invarianten bei 
Einstein urspriinglich nicht eine mathematisch formale Erwagung 
gegeben haben, sondern der beriihmte Interferenzversuch Michelsons, 
durch den bekanntlich die Lichtgeschwindigkeit senkrecht zur Erd- 
bewegung genau so gro8 gefunden wurde, wie parallel zu ihr. Wird 
der Ather, wenigstens in unmittelbarer Nihe der Erde, von dieser 
mitgefiihrt, so ist dieses negative Ergebnis des Versuches ganz selbst- 
verstiindlich. Allein man hatte friiher wegen der Schwierigkeiten fiir 
die Begriindung der Fixsternaberration, die aber inzwischen durch 
P. Lenard?) in iiberzeugender Weise beseitigt sind, die absolute Un- 
beweglichkeit des Weltathers als erwiesen angesehen. H. A. Lorentz 
hatte sich deshalb mit der rein mathematischen Annahme geholfen, 
die Lichtgeschwindigkeit sei in bezug auf ein festes, wie auf ein 
geradlinig und gleichférmig bewegtes Koordinatensystem?) und damit 
auch in bezug auf verschiedene derart bewegte Systeme absolut 
dieselbe. Fraglos enthalt dieser formalistische Ausweg eine starke 
Zumutung fiir den logischen Verstand. Da aber die Geschwindig- 
keiten der Himmelskérper im Vergleich zur Lichtgeschwindigkeit sehr 
gering sind, ihr Verhaltnis namlich der Aberrationskonstante8), d. h. 
etwa 10—‘ entspricht, entstehen nur sehr kleine Effekte, die leichter 
in Kauf genommen werden. 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. (4) 78, 89ff., 1923, und R. Tomaschek, 
ebenda (4) 73, 106 ff., 1924; 74, 136 ff, 1924. 

*) Man beachte: ,Koordinatensystem“, nicht etwa in bezug auf ein anderes, 
irgendwie relativ zum Lichtquant bewegtes Medium, worin offenbar eine ganz 
andere (physikalische!) Aussage liegt, die sich einwandfrei begritinden 1a8t. Vel. 
Lenard, a.a. O., 8. 98. 

3) Diese ist ja (fiir die Erde) eben das Verhaltnis: mittlere Erdgeschwindig- 
keit zu Lichtgeschwindigkeit, in Bogenma8 ausgedriickt. 


Zur Kritik der Relativititstheorie usw. 233 


Breitet sich das Licht in einem festen Koordinatensystem mit 
der Geschwindigkeit c nach allen Richtungen als Kugelwelle aus, so 
ist nach dem Verlauf der Zeit ¢ die Wellenfliche offenbar gegeben 
durch at y+ 222 — 0, (5) 
Lorentz behauptet nun oder vielmehr er ,postuliert“, daB diese 
Gleichung ebenfalls gelten soll fiir alle kartesischen Koordinaten- 
systeme, die relativ zu einem festen Koordinatenanfang oder, was auf 
dasselbe hinausliuft, die gegenseitig geradlinig und gleichférmig be- 
wegt sind. Angenommen, das System 2,, y,, ¢, bewege sich relativ 
zum tibereinstimmend orientierten System 2, ya, 2 parallel zu den 
x-Achsen mit der konstanten Geschwindigkeit b, so folgt aus (5) und 
der Hypothese von Lorentz zunichst 


u,7 — Io — C7 t,? a c? Fee (6) 
Setzt man 
Z =—=s1n a (7) 
und 
Lo == m4, 8ec —t,.c.tg y, (8) 
so folgt 
t, == t, sec y — 4, ef. (9) 


Die linearen Gleichungen (8) und (9) bilden die sogenannte Lorentz- 
transformation. Da in bezug auf diese die Gleichung (5) in- 
variant ist, ist selbstverstandlich, weil ja (8) und (9) ,eigens darauf 
angelegt“1) sind, um die Giiltigkeit von (5) fiir die gegenseitig be- 
wegten Koordinatensysteme zu erhalten. Der Tatbestand ist aber 
der, daB Lorentz zur Darstellung der Fortpflanzungsbewegung des 
Lichtes an Stelle der Differentialgleichung 

dr 

FF Vax 0 2) (5a) 
die Invarianz einer quadratischen Form von vier Veranderlichen 
postuliert, namlich von 

a2 + 2? + 23+ 2, = 0, (5b) 

worin 21, @ 1, 2, statt 2, y, 2, ct.Y—1 steht. Und zwar handelt 
es sich hier um eine ,evidente Invariante“, d. h. eine Konstante, die 
iiberdies den speziellen Wert Null hat. Die Beziehungen (5a) und (5b) 


1) H. A. Lorentz, Das Relativititsprinzip, bearbeitet von W. H. Keesom, 
8.9. Leipzig 1914. : 
‘ . 

2) Sie folet vermége von r? = a?-+ y?-+ 2? und ee c? aus (5) und be- 


sitzt natiirlich dieselbe Unabhangigkeit vom Koordinatensystem wie (1). 
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sind aber keineswegs Aquivalent, denn in (5b) ist ¢ keine unab- 
hingige Variable mehr wie in (5a). Somit ist die ,»leit* kein 
absoluter, vom Raum unabhangiger Begriff mehr, sondern ein re- 
lativer Begriff, abhingig vom Bewegungszustande des Massenpunktes, 
fiir den sie gelten soll, Damit ist, und zwar durch Vertauschung 
zweier verschiedener mathematischer Verfahren, die Frage zugleich 
in das Gebiet der Philosophie verschoben. Die Berechtigung dieser 
Vertauschung ist aber unbewiesen, denn sie beruht allein auf einer 
subjektiven Interpretation des Michelsonschen Versuches, neben der 
es auch noch andere gibt. Mehr als die Lorentztransformation sagt 
auch Hinsteins erste (,,spezielle“) Relativitatstheorie bei naherer 
Betrachtung nicht aus. Zu allem hin aber haben neuestens Wieder- 
holungen des genannten Interferenzversuches auf dem Mt. Hamilton 
ergeben‘), daB das negative Ergebnis kein endgiiltiges ist. In gréferer 
Hohe wurde eine wenigstens teilweise Mitfiihrung des Athers durch 
die bewegte Erde beobachtet. 


§ 2. Relativisierung der Zeit. Um nun das offenbare Para- 
doxon der Relativitat der Zeit glaubhafter zu machen, versucht Hin- 
stein mit Hilfe seines bekannten Eisenbahnzuges und der Blitz- 
schlage2) dem Leser einzureden, die Gleichzeitigkeit zweier Ereignisse 
kénne fiir zwei verschiedene Beobachter tiberhaupt nicht festgestellt 
werden. Daf es sich hier um ein Sophisma handelt, wird sofort 
klar, wenn man bedenkt, da® fiir den Begriff der Gleichzeitigkeit an 
sich der Betrag ‘der Lichtgeschwindigkeit ebensowenig eine Rolle 
spielen kann, wie z. B. der der Schallgeschwindigkeit, und daB die 
beiden Beobachter an der Eisenbahnlinie, um ihre Uhren vollkommen 
ibereinstimmend zu stellen, durchaus nicht sich gegenseitig zu signali- 
sieren brauchen, sondern auch von einem dritten Punkt, der gleich- 
weit von beiden absteht, ein Signal erhalten kiénnen. Damit ist die 
Gleichzeitigkeit sofort einwandfrei nicht nur definiert, sondern auch 
experimentell hergestellt. Die Astronomie wiirde ja in ihrem Dasein 
bedroht sein, lieBe sich nicht der Einflu8 der Lichtgeschwindigkeit 
auf die Beobachtungsorte bzw. -zeiten einwandfrei ausschalten 8). 

Dies jedenfalls ist sicher, daB es mindestens neben Einsteins 
relativisierter Zeit eine ,absolute“ Zeit geben mu8 und, soweit die 
Genauigkeit unserer Beobachtungen bisher reicht, auch praktisch gibt, 


1) Phys. Rev. (2) 19, 407, 1922. 


2) A. Einstein, Uber die spezielle und allgemeine Relativitatstheorie, 
2, Aufl, 8.16. Braunschweig 1917. 


3) Vgl. z. B. W. Klinkerfues (H. Buchholz), Theoretische Astronomie, 
3. Aufl, 8.117 ff. Braunschweig 1912. (,Planetenaberration* und »Lichtzeit“.) 


Zur Kritik der Relativitatstheorie usw. 935 


namlich diejenige Zeit, die absolut und eindeutig durch die Rotation 1) 
der Erde gemessen wird. Der Augenblick, der durch das Vorbei- 
geben eines Fixsternes am Faden eines Durchgangsinstrumentes be- 
zeichnet wird, ist ohne jede Frage absolut und eindeutig festgelegt, 
sobald der Einflu8 der ,taglichen Aberration“ nach den altbekannten 
Methoden?) der Astronomie ausgeschaltet ist. Die Zeit zwischen zwei 
Kulminationen desselben Fixsternes aber ist fiir alle geographischen 
Breiten unbedingt dieselbe, nimlich gleich der Dauer des Sterntages. 
Hier erhalten Beobachter, die verschieden schnell*) bewegt sind, ein 
vollkommen eindeutiges Signal, und zwar nicht ,gleichzeitig“, aber 
sie kénnen den Augenblick der Gleichzeitigkeit einwandfrei fest- 
stellen. Niemand ware hieraus auf den Gedanken verfallen, die Zeit 
zu relativisieren. Hier versagt das Sophisma mit den Blitzen und 
der Hisenbahn ebenso wie die solipsistische*+) Ausflucht, die ver- 
schiedene Relativzeit der verschieden schnell bewegten Beobachter 
sei nur fiir deren Beobachtung vorhanden, also etwas nur Scheinbares. 
Nach der Relativitaétstheorie miiBte es iiberdies fiir einen und den- 
selben Beobachter (Planeten), je nachdem er seine Bewegung auf 
die Sonne oder auf einen anderen Himmelskérper bezieht, eine un- 
begrenzte Menge verschiedener ,Zeiten“ geben, verschieden natiir- 
lich nicht nur in bezug auf die Koinzidenz bestimmter Zeitangaben, 
sondern auch in bezug auf den Ablauf der Zeit. Denn die relativistische 
Zeit ist ja eine Funktion der relativen Bewegung. Das wire, bis 
in die letzten Konsequenzen durchdacht, ein vdlliges Ende fiir die 
gesamte Astronomie, 


Eine solche kiinstliche Relativisierung der Zeit l48t sich auch 
auf ganz anderem Wege erzielen, z. B. wenn sich jemand in den 
Kopf setzen wiirde, dem Energieintegral fiir die Gleichung (3) genau 
dieselbe Form zu geben, wie sie Gleichung (2) fiir Gleichung (1) 


1) Die Frage, ob die Rotationsgeschwindigkeit der Erde tatséchlich kon- 
stant ist (was wahrscheinlich nicht der Fall ist), hat mit der Relativititstheorie 
nichts zu tun. Gerade wenn diese Drehgeschwindigkeit nicht konstant ist, mussen 
im Laufe der Jahrhunderte zwischen ihr und der ,absoluten“ Zeit merkliche 
Unterschiede auftreten. 

2) Vgl. W. Klinkerfues, a.a.0O., 8.117. Sie wird bekanntlich dadurch 
in Rechnung gezogen, daB sie nicht an der Beobachtungszeit, sondern am 
pbeobachteten Ort des Gestirns angebracht wird, wahrend ftir die ,Planeten- 
aberration“ beide Methoden itblich sind. 

3) Hin Punkt des Aquators hat etwa 465 m/sec Geschwindigkeit, einer unter 
709 Breite nur 159 m/sec; dementsprechend Andert sich der Betrag der taglichen 
Aberration, der ~ cos¢@p ist. 

4) Vgl. E. Gehrcke, Kantstudien 19, 486, 1914. 
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besitzt. Er wiirde statt ¢ eine ,andere“ Zeit + einfiihren und statt 
(4) bzw. (4a) erhalten: 


(0) + (Se) = 200 om 


= tas om 63) Yee ed octap (10) 


dt dt 
Da nun ac eae ores sein mub, wird 
dt m? 72 
ele a ‘ 11 
a ee (11) 


t ist also eine Funktion der veranderlichen Geschwindigkeit » und 
des Radiusvektors und damit auch. eine periodische Funktion irgend 
einer der Anomalien des Planeten, namlich, wenn UM die mittlere 
Anomalie, » die Winkelgeschwindigkeit des Planeten ist und, wenn 
e? vernachlassigt wird, 
a 2 
beta at — sin M+... (12) 

Wie ein fliichtiger Blick auf (3) und (4) zeigt, geniigt es, um — 
eine Bewegung des Bahnperihels von der konstanten Winkelgeschwindig- 
keit m zu erhalten, daf eine relativisierte Zeit t gemaBS (12) in 
Gleichungen der alten Mechanik eingefiihrt wird. Damit soll aber 
lediglich gezeigt werden, was sich mit rein willkiirlichen rechnerischen 
Ma8nahmen erreichen 14Bt 1). 

Zur Lorentztransformation tritt nichts Wesentliches dadurch hinzu, 
da8 Einstein nach Minkowskis Vorgang die Zeit ausdriicklich zu 
einer vierten Koordinate des um eine Dimension vermehrten gewéhn- 
lichen Raumes macht. Betrachtet man in (5b) 2, %, %, a als die 
Unterschiede der Koordinaten zweier Punkte des vierdimensionalen 
Raumes (zweier ,, Weltpunkte“), so ist deren gegenseitige Entfernung s 
offenbar gegeben durch 

S$? = Hy? + Ho? + Hg? + 24% (13) 
Die Invarianz von (13) in bezug auf die Lorentztransformation ist 
selbstverstaindlich, weil (13) mit (5b) identisch ist®). Der Relativist 


2 
1) In dem viel besprochenen Fall des Merkur wire der Faktor sai etwa 


3,2.10—2%5, also eine sehr kleine GréfSe. Die Winkelgeschwindigkeit des Perihels, 
wie sie von der Relativitatstheorie verlangt wird (s. unten), ist nicht konstant 
und wiirde fiir t eine ganz andere Formel bedingen. 

*) Es handelt sich wiederum um eine ,evidente Invariante“, d. h. eine 
Konstante. Daher bleiben in der eigenartigen Minkowski-Einsteinschen 


Welt alle Punkte in ,Ruhe“, mégen sie auch im gewohnlichen Raume_ ,be- 
weet" sein. 
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halt diese Welt fiir das ,,Tatsiichliche“ schlechthin; andere erblicken 
darin héchstens ein willkiirlich hergestelltes, iiberdies der Wirklichkeit 
stark entfremdetes Schaubild der Natur?). 

Da nun die im vorstehenden allein erérterte ,,spezielle* Relativitats- 
theorie, d. h. die Folgerung aus der Lorentzschen subjektiven Deutung 
des (iiberdies noch nicht sicher erwiesenen) negativen Erfolges des 
Michelsonversuches, also gewiS ein typisches argumentum e silentio, 
bei beliebig bewegten Koordinatensystemen naturgem&8 versagte, 
sich also als ,zu speziell“ erwies, ist Einstein spiter zu seiner , All- 
gemeinen Relativititstheorie“ iibergegangen, bei der eine Ankniipfung 
an das physikalische Experiment gar nicht mehr stattfindet. Er geht 
namlich einfach von den Koordinaten auf ihre Differentiale iber?) 
und verlangt, da8 das Linienelement ds im vierdimensionalen Raume, 
gegeben durch die quadratische Differentialform 


AS? = Gy, day AH, + Gy9d%,A2q + +++ + YggdXg dx, + gy da,da,, (14) 
eine Invariante sein soll. Es handelt sich hier um 16 Koeffizienten 8), 
die — vorlaufig véllig unbekannte — Funktionen der in das Problem 
eingehenden Variabeln sind. Der Zusammenhang mit der speziellen 
Relativitatstheorie wird dadurch gewahrt, daB 941, goo, 33) Gag DUT 
um wenig von der (positiven oder negativen) Einheit, alle iibrigen 
Koeffizienten nur wenig von der Null verschieden sein diirfen. Im 
iibrigen ist beziiglich der kleinen Zusatzglieder zur Einheit bzw. Null 
ein nahezu unbegrenzter Spielraum méglich. Es ist ja, wenn (14) 
analog wie (5b) in der FuSnote 2 (S. 233) behandelt wird, ohne 
weiteres klar, daB bei passender Wahl der Koeffizienten g;, sich in 
Gleichung (14) auSerordentlich verschiedene Beziehungen zwischen 
%, %, Zz einerseits und x, andererseits unterbringen lassen, mit anderen 


1) Wie wenig an Anschaulichkeit durch Hinfiihrung einer ,Zeitkoordinate“ 
gewonnen wird, zeigt sehr deutlich ein vereinfachtes Beispiel, namlich etwa die 
Betrachtung einer gleichformigen Kreisbewegung in der wy-Ebene. Ordnet 
man hier die Zeit im Mafstabe der Lichtgeschwindigkeit als 2-Koordinate senk- 
recht zur #y-Hbene an, so tritt an Stelle der sich tiberlagernden Kreise eine in 
Richtung der Drehachse ungeheuer (104:1) gestreckte zylindrische Schrauben- 
linie, von der sélbst langere Strecken von Geraden kaum zu unterscheiden sind. 
‘Niemand wird behaupten diirfen, daS damit ein zutreffenderes, anschaulicheres 
oder einfacheres Bild des Bewegungsvorganges oder gar ein Hinblick in die tat- 
sachliche Welt gewonnen ware. Die Minkowskische Welt aber ist nur abstrakt 
vorstellbar, nicht anschaulich, weil die Zeitkoordinate tiberdies imaginiar ist, 
uud weil die vierte Dimension lediglich eine mathematische Verstandeskonstruk- 
tion ist. 

2) Gleichzeitig verzichtet er auf die ,kanonische Form“ der quadratischen 
Form, 148t also auBer den Quadraten der Variabeln auch ihre Produkte zu. 

3) Da aber 9, = Gy; vorausgesetzt wird, sind es nur zehn verschiedene 


Koeffizienten. 
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Worten, da8 eine beliebige, mit der alten Mechanik vertragliche 
Differentialgleichung zwischen r und ¢ sich (wenigstens in grofer 
Anniherung) mit (14) in Ubereinstimmung bringen 148t. So natiirlich 
vor allem die der elliptischen Bewegung: 
Crivko- i? 
dt r8 i 
wo k und p die bereits angefiihrte Bedeutung haben. 

Auf den Koeffizienten g;, als ,,Gravitationspotentialen“, die an 
Stelle des einen Newtonschen treten, hat Einstein seine Gravitations- 
theorie aufgebaut, deren auch nur andeutungsweise Schilderung den 
Rahmen dieses Aufsatzes weit iiberschreiten wiirde, die aber hier, 
als fiir den vorliegenden Zweck verhaltnismabig unerheblich, fiiglich 
wegbleiben darf. Ihre mathematischen Entwicklungen sind als solche 
natiirlich einwandfrei. Mindestens fraglich ist aber von vornherein, 
ob das Postulat (14) zu Recht besteht und weiter, ob es tiberhaupt 
in Verbindung mit dem Newtonschen Gravitationsgesetz, das keines- 
wegs aufgehoben, sondern nur durch kleine Zusatzglieder erweitert 
wird, eine bestimmte eindeutige Aussage enthalt. 

Die Relativisten zweifeln keinen Augenblick, drei vollwertige und 
endgiiltige Beweise fiir die Theorie Einsteins zu besitzen, naimlich 
1. die nach ihrer Meinung richtige Erklarung der bekannten Be- 
wegung des Merkurperihels, die sich aus der Einwirkung der be- 
kannten Planeten 1) allein nicht erklaren laBt; 2. die Ablenkung von 
Lichtstrahlen, die sehr nahe an der Sonne vorbeigehen; 3. die Ver- 
schiebung der Spektrallinien der Sonne nach dem roten Ende des 
Spektrums im Vergleich mit den Linien desselben Stoffes auf der Erde. 

§ 3. Perihelbewegung. Fiir die Perihelbewegung wahrend 
eines Planetenumlaufs leitet Einstein aus seiner Theorie die zuerst 
von P. Gerber aufgestellte 2) Formel ab: 


24 13 q2 


— 0, 


VAS) = T?(1 — e) 4 (15) 
Fiihrt man die mittlere Winkelbewegung n — e ferner k? = n2a8, 
p = a(l—e?) und die Aberrationskonstante A = e ein, so wird 
c 
Gleichung (15) zu: . 6 2 A? 


1) Bekanntlich erzeugen die Planeten durch ihre gegenseitige Anziehung lang- 
same Bewegungen ihrer Perihelien, die etwa bis zu 1600” (beim Mars) im Jahr- 
Sane gehen, bei den viel starker gestérten kleinen Planeten noch viel grober sind 

Und zwar in fast genau derselben Schreibweise. P. Gerbe a 
PG ry Anne ds 
Phys. (4) 52, 442, 1917. Mog 
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Dies gibt im Jahrhundert 43,11”. Praktisch genau so viel hatte 
Leverrier aus den Beobachtungen abgeleitet, nimlich 42,95” und 
Newcomb spater 41,25’1). Diese gute Ubereinstimmung hat an- 
fangs jedermann verbliifft. Allein Einstein hat seine Formel (15) 
nur dadurch erzielt, daB er, wie ich in einem Aufsatz in den Annalen 
der Physik?) auseinandergesetzt habe, bestimmte, aber, wie auch klar 
aus dem Referat von Fr. Kottler’) in der Enc. d. math. Wiss. hervor- 
geht, innerhalb eines gewissen Spielraumes willkiirlich gewihlte 
Funktionen der Koordinaten fiir die Koeffizienten g,;, eingesetzt hat. 
Dieser Spielraum ist durchaus nicht ohne HinfluB‘) auf den Betrag 
der Perihelstérung. Uberdies ist die Gleichung (14), streng genommen, 
nicht mehr als ein leeres Formular, das erst durch entsprechende Aus- 
fiillung zu einer physikalischen Aussage wird. Bleibt man bei dieser 
Ausfiillung nicht streng auf dem Boden des physikalischen Versuches, 
dann ist es von vornherein aussichtslos, ein ,richtiges* Ergebnis zu 
gewinnen. 

Eine Perihelverschiebung an sich kann die verschiedensten Ur- 
sachen haben. Hypothesen ganz anderer Art als die Einsteins 
liefern Formeln genau desselben Baues wie (15) und (16), nur mit 
anderen Zahlenfaktoren. Die Hypothese®) von der Abhangigkeit der 
Masse von ihrer Bewegung ergibt z. B. 

pa ious (17) 
Shae 
das Webersche Gesetz genau das Doppelte, das Riemannsche das 


i k? 
Vierfache hiervon. Ein Anziehungsgesetz —a( +71) statt des 


2 
klassischen —5 liefert bei geniigender Kleinheit®) von 7 


~ = 
A OFA 18) 
rm ( 


1) Vgl. 8. Oppenheim, Enc. d. math. Wiss. VI, 2 B., 8.125 u. 132 ff., 
1922; Fr. Kottler, ebenda, S. 205 ff. 

2) Ann. d. Phys. (4) 72, 221, 1923. 

3) Fr. Kottler, a. a. O., 8.201, 207 (vgl. FuSnote 1). 

4) Ich beabsichtige dies in einem besonderen Aufsatz deutlich nachzuweisen, 
was hier zu weit fiihren wiirde. 


tin wo m Masse, 1% Ruhmasse ist. Diese Hypothese hat 


v 
1 
an sich mit der Relativitatstheorie gar nichts zu tun und ist erst nachtraglich 
von den Relativisten in dieselbe hineingebracht worden. 
6) Unter Verwendung von periodischen Liésungen des Zweikérperproblems 
hat diese Aufgabe eingehend behandelt F. R. Moulton, Periodic Orbits, 


8. 60ff. Washington 1920, 


5) ih == 
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Auf solche Zusatzglieder lat sich jede andere Periheltheorie zuriick- 
fiihren, auch die Relativititstheorie. Deren Effekte kénnen namlich 
unschwer entweder am ZeitmaS oder am Langenma&S oder an der 
Definition des Massenbegriffs1) angebracht, auch kénnen diese 
Methoden nach Belieben kombiniert werden. Ein Beispiel fiir die 
Relativierung der Zeit allein ist oben gegeben worden. Ein Massen- 


ve 3 5 > 
gesetz m = m: yi —6 a wiirde genau den » Hinsteineffekt* liefern. 
c 


Nimmt man schlieBlich an, die ,,Metrik“ 2) des Raumes sei nicht- 
euklidisch und r miisse ,anders“ gemessen werden, als in der euklidi- 
schen Geometrie, namlich r = r (a — =): so erhalt man eben- 
falls ohne weiteres die Gerber-Einsteinsche Perihelverschiebung °). 

Es sei zu einer wohl notwendigen Klarstellung hier eine Zwischen- 
bemerkung eingeschaltet. Ohne auf meine Einwande gegen die 
Relativititstheorie‘) wirklich einzugehen, sucht Kornel Lanczos®) 
meinen Aufsatz mit der allgemeinen Versicherung abzutun, ich sei 
dort einem schon von andern 6fters begangenen ,nichtrelativisti- 
schen Irrtum“ unterlegen, nimlich der Verwechslung des ,,tatsach- 
lichen“ Kinsteinschen vierdimensionalen Raumes mit seiner ,,Ab- 
bildung“ im dreidimensionalen Raume. Eine solche Verwechslung 
wird kein aufmerksamer Leser meines genannten Aufsatzes mit zu- 
schreiben. Sie liegt mir ebenso fern wie die ,,Verwechslung der 
Ellipsen der Planetenbahnen mit ihren geodatischen Linien“ im Ein- 
steinschen Raume, die, wie Lanczos betont, ,den Geraden der 
euklidischen Metrik entsprechen wiirden“*). Wer allerdings, wie die 
Relativisten, von dem Standpunkt ausgeht, die Einsteinsche Welt, 
in der die euklidische Geometrie nicht mehr gilt, sei das ,,Tatsich- 
liche“, der Beobachtungsraum der Astronomie dagegen sei nur ein 
»Abbild* jener vermeintlichen Welt, also eine Sinnestiuschung, mit 


1) Der Faktor k® enthalt die Planetenmasse m, weil eigentlich k?(1 + m) 
zu schreiben wire. 

*) Vgl. auch meinen Aufsatz: Gravitation und Metrik, Astron. Nachr. 220, 
365 ff., 1924, wo weitere Zusatzglieder zum Newtonschen Anziehungsgesetz er- 
ortert sind. 

3) Hs gentigt, diese Transformation beiderseits in Gleichung (2a) ein- 
zufihren und dann durch Elimination von ¢ die Gestalt der Bahnkurve zu be- 
stimmen,. 

4) Ann. d. Phys. (4) 72, 221 ff., 1923. 

5) K. Lanczos, Die Naturwissenschaften 11, 910, 1923. 

5) Bekanntlich gibt es auch auf der Erdoberflache, also im Bereich der 
euklidischen Geometrie, geodatische Linien, die durchaus keine geraden Linien 
sind, sondern Kurven, namlich Linien auf einem Rotationsellipsoid. 
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dem ist, wie mit Solipsisten, iiberhaupt nicht zu rechten. Er be- 
_kundet eine anerkennenswerte dogmatische Glaubensstiirke, zugleich 
_aber eine Voreingenommenheit, die das Gegenteil von der fiir die 
Naturforschung unentbehrlichen Gewissenhaftigkeit ist. Die Ein- 
fihrung des vierdimensionalen Raumes ist bestenfalls eine — iibrigens 
- wenig anschauliche — Rechenmethode, aber niemals eine Entschleierung 
des Kosmos. 

Selbst wenn die von der Einsteinschen Theorie verkiindeten, 
zahlenmaBig tiberaus geringfiigigen Effekte1) mit den Beobachtungen 
ubereinstimmen, so liegt darin noch lange kein Beweis fiir die Tat- 
sichlichkeit der Einsteinschen Welt. Alle diese Effekte lassen sich 
mindestens ebenso zwanglos durch andere Ursachen erklaren, mithin 
fehlt auch der Schimmer eines kausalen Zusammenhanges mit Ein- 
steins Hypothese. Die Behauptung der Relativisten, die Perihel- 
verschiebung von 43” sikular sei eine ,unwillkiirliche und zwingende 
Folgerung“ aus der Relativitatstheorie, ist nichts anderes als eine 
Selbsttauschung?). Hier sei vorliufig nur darauf hingewiesen, da8 
bekanntlich Einsteins Originalableitung?) der Perihelverschiebung 
den Relativisten selbst nicht mehr geniigt hat, so da8 Schwarz- 
schild und de Sitter verbesserte Lésungen aufgestellt haben. Un- 
bestreitbar ist jedenfalls, daB in dem Ausdruck (14) fiir ds?, wie er 
von Einstein selbst durch spezielle Festsetzung der zehn Potentiale 
schlieBlich vereinfacht wurde+), alle diese Potentiale wieder ver- 
schwunden sind bis auf das einzige g,,, das dem _ urspriinglichen 
Newtonschen Potential entspricht®). Auch die Metrik des vier- 
dimensionalen Raumes, also der Inbegriff des Kinsteinschen Natur- 
gesetzes, ist somit keineswegs etwas absolut Hindeutiges, sondern 
bleibt innerhalb eines gewissen Spielraumes®) willkiirlich. 

Hiernach ist auch die von den Relativisten haiufig gebrauchte 
Ausflucht’) zu beurteilen, ihre Koordinaten 2,, x, 23 selen keine 
kartesischen, da es solche in ihrem nichteuklidischen Raume gar nicht 


1) Die Perihelverschiebung des Merkur wiirde im Raume jahrlich nicht 
mehr als 120km betragen. 

2) Vel. FuBnote 4, 8. 239. 

3) A. Einstein, Berl. Sitzungsber. 1915, S. 831. 

4) Vgl. Formel (19) in Ann. d. Phys. (4) 72, 233, 1923. 

5) Die neun anderen Potentiale Einsteins sind teils 0, teils 1 geworden, 
teils eliminiert. Auch Fr. Kottlers [a. a. O., 8. 210, Formel (63)] Ausdruck 
der Perihelverschiebung enthalt nur noch g4, und ist das Ergebnis verschiedener 
Vernachlassigungen. 

6) Fr. Kottler, a. a. O., 8. 207: ,wir kénnen den g;, vier willkirliche 
Bedingungen auferlegen“. 

7) K. Lanezos, vgl. Fufnote 5, 8. 240. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXV. 17 
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geben kann. Ausflucht nenne ich es, denn da, wo die Relativisten 
die Ergebnisse ihrer Annahmen mit den Beobachtungen vergleichen, 
behandeln sie ihre 2, 2) 2, ohne weiteres als kartesische Koordinaten 
und transformieren sie auch nach den Regeln der euklidischen Geo- 
metrie in- Polarkoordinaten!). Der Umstand, daf sie vorher den 
nichteuklidischen Raum betreten haben, gibt ihnen freie Bahn fiir 
weitestgehende Spekulationen mit den verschiedenen nichteuklidischen 
Geometrien. Womit sich schlieBlich alles beweisen l4B8t oder aber 
eigentlich gar nichts. 

Abgesehen davon, daf wir langst eine durchaus befriedigende 
Erklarung fiir die Abweichung des Merkurperihels durch Einwirkung 
sonnennaher Massen®) haben, hat E. Grossmann neuerdings gezeigt3), 
da8 der zu erklarende Betrag keineswegs gleich den von Einstein 
geforderten 43 Bogensekunden sein kann, sondern héchstwahrscheinlich 
zwischen 29 und.38” liegt. Hierin liegt also weit eher ein starkes 
Argument gegen die Relativitaétstheorie als fiir sie. Jedenfalls hat 
Einstein keineswegs ,die Gesetze der Himmelsmechanik aus be- 
grifflichen Formulierungen erklart“+), sondern er hat ganz einfach 
das Newtonsche Gesetz kiinstlich in seinem auf einem Postulat be- 
ruhenden Formelsystem untergebracht, mit dem Erfolge, da sich der 
von ihm abgeleitete Wert von 43” zwar den Alteren Beobachtungs- 
diskussionen anschmiegt, den neueren aber widerspricht. 


§ 4. Lichtablenkung. Die Ablenkung von Strahlen, die 
nahe an der Sonne vorbeigehen, hatte Einstein urspriinglich zu 
0,875" berechnet: erst spater zu 1,75", wobei der Ubergang von der 
ersten zur zweiten Methode nicht vdllig durchsichtig ist. Den ersten 
Wert hat, wie zuerst Lenard hervorgehoben5) hat, bereits 1801 
J. Soldner ohne alle Relativitatstheorie abgeleitet mit der einfachen 
Annahme, daB das Licht der Gravitation ebenso unterliege wie die 
Materie. Die Bahn des Lichtquants um die Sonne ist dann eine 
Hyperbel. Seine Geschwindigkeit wird verainderlich und ist durch 
Gleichung (2) bzw. (2a) gegeben. Fiir Lichtstrahlen, die im Ab- 


stand S an der Sonne vorbeigehen und zur Erde (r = 1) gelangen, 
ist p= r= 1. Damit wird Gleichung (2a) zu b 
oe == h7(e3 +1), (19) 


1) Z. B. Fr. Kottler, a. a. O., 8. 208, 209. 

*) H. Seeliger, Miinch. Akad. Ber. 1901, 1906; Akad. Abh. 1891. 

3) HE. Grossmann, Astron. Nachr. 214, 41 u. 195, 1921, 

*) H. Reichenbach, ebenda 218, 307, 1921. 

5) P. Lenard, Ather und Uriither, 2. Aufl, 8. 43, Leipzig 1922; Bode, 
Astron. Jahrb. f. 1804, 8. 161. 
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wo c die von uns beobachtete Lichtgeschwindigkeit ist. Weil hier 


-e auBerordentlich viel groBer als 1 und A= vs die Aberrations- 
Cc 


- konstante ist, wird 1 


— a (20) 


Die von uns beobachtete Ablenkung des Strahles ist offenbar in 
groBer Annaherung gleich dem doppelten Winkel zwischen Tangente 
und Radiusvektor im Kurvenpunkte py = r= 1. Die Tangente 
dieses sehr kleinen Winkels ist aber in rechtwinkligen Koordinaten 
ae y 

dy p+(e—l)z 
gleichung der Hyperbel ist. Fiir p =r — 1 ist auch y = 1, und 
weil e sehr viel > 1, folgt damit fiir die Lichtablenkung 


, wenn ¥? = 2px + (e2?— 1)ax die Scheitel- 


dx 2 A? 
iL aI Wy ——- —- 9, . 
dYy=1) es S (21) 
Dies der Soldnersche Wert. Mit S — arc16'0", A = 20,521” wird 


a— 0,878". 

Die Beobachtungen der Sonnenfinsternis vom 19. Mai 1919 er- 
gaben zur groBen Genugtuung der Relativisten etwa den doppelten 
Wert) hiervon, namlich 1,98”. Allein die gemessenen Winkel nehmen 
mit wachsendem S rasch ab und aus verschiedenen Griinden sind 
diese Beobachtungen keiner grofen Genauigkeit fahig. Diejenigen 
anlaBlich der Sonnenfinsternis vom 21. September 1922 haben ge- 
| zeigt, daB alle bisherigen Messungen zu ungenau sind, um sichere 
Schliisse zuzulassen. Wie E. Gehrcke neuerdings bemerkt*), ware 
der doppelte Wert des Soldnerschen durch die einfache Annahme 
zu erhalten, das Licht sei doppelt so schwer als die Materie, anders 
ausgedriickt: die Gravitationskonstante habe fiir Lichtquanten den 
_doppelten Wert wie fiir Materie’). St. Mohorovicié hatte aus 
seiner Gravitationstheorie+) urspriinglich ebenfalls nur den Soldner- 
-schen Betrag erhalten. Mit der Zusatzhypothese, da8 dem Licht 
-schwere Masse zukommt, findet er neuerdings®) gleichfalls den 
doppelten Wert. 

Um letzteren zu erhalten, halte ich, ohne mich auf irgendwelche 
Athertheorie einzulassen, neben der Voraussetzung von der Schwere 


1) Vgl. Fr. Kottler, a.a. 0., S. 232. 
2) BR. Gehreke, ZS, f. techn. Phys. 4, 297, 298, 1923. 
3) Angesichts der geringen Kenntnisse, die wir vom Lichtquant bis jetzt 
haben, liegt darin durchaus nichts Ungeheuerliches. 
4) St. Mohorovitié, Naturwissenschaftl. Wochenschr. (N. F.) 21, 145, 1922. 
5) Derselbe, ZS. f. Phys. 18, 61, 1923. 
ie 
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der Lichtquanten nur folgende Zusatzannahme fiir nétig: ,In der 
Entfernung r von Massenzentren ist, abgesehen von der Gravitations- 
wirkung, die Lichtgeschwindigkeit gegeben durch 


c= co( 1 + “), (22) 


wo ¢o fiir r == oo gilt und A die Aberrationskonstante ist“1). Identi- 

fiziert man namlich ¢ in (22) mit der Geschwindigkeit in (2a), so _ 

erhalt man eine korrigierte Lichtgeschwindigkeit V, indem man die 
A2\2 2 A2 

rechte Seite von (2a) mit (1 + s ~1+ a2 multipliziert. Dies 

gibt ) ze) 


V2 = 2h? (> aie (23) 


Das Lichtquant bewegt sich also in einer Hyperbel von der Exzentri- 


zitit e€ yi: statt wie friiher e, und damit wird Gleichung (21) zu 


f= (24) 


also 1,756”. Uberdies zeigt Gleichung (23), da8 damit fir Licht 
die Gravitationskonstante tatsachlich 2k? geworden ist, wahrend sie 
fiir die Materie k? ist. 

Damit hért allerdings die Lichtgeschwindigkeit auf, eine Kon- 
stante zu sein; allein diese Kigenschaft als ,absolute Grenzgeschwindig- 
keit der Welt“, auf der die spezielle Relativitatstheorie urspriinglich 
aufgebaut war, ist von Hinstein langst wieder aufgegeben worden. 
Die allgemeine Relativitatstheorie la8t ,,Uberlichtgeschwindigkeiten“ 
zu, jedoch nur in Gravitationsfeldern. Inzwischen hat sich aber her- 
ausgestellt®), daB, ganz abgesehen von Gravitationsfeldern, die Licht- 
geschwindigkeit in Metalldimpfen gréBer ist als im leeren Raume. 

Natiirlich sollen die Formeln (20) bis (23) keineswegs das Wesen 
des Athers oder des ,Raumes“ zu ergriinden suchen. Sie sollen 
lediglich zeigen, da auch ohne Relativitatstheorie mit plausibeln An- 
nahmen eine Lichtablenkung von dem Betrage dargestellt werden 
kann, den die Relativisten fiir eine ,noch endgiiltigere“ Bestatigung 8) 
ihrer Theorie halten, als die Perihelverschiebung. AuSerdem aber 


1) Die Lichtgeschwindigkeit, die wir mit dem Werte 299865 km/sec nur 


auf etwa 26km/see genau zu kennen glauben, wirde damit sogar an der Sonnen- 
2¢ : 


: A 
oberflache nur um sat? d. h. um knapp 2/3km/sec gréBer als in unendlicher 
Entfernung von der Sonne. 

2) Vel. Lenard, Ather und Urither, S. 51. 

3) Vgl. W. Pauli, Enc. d. math. Wiss. V, 2, 732, 1920. 
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sind zahlreiche sonstige Ursachen!) denkbar, wie Brechungserschei- 
_ hungen verschiedensten Ursprungs (Sonnenatmosphire, Korona, Cour- 
_ voisiereffekt), Atherverdichtungen (oder -verdiinnungen) in der Nahe 
der Sonne, photographische Wirkungen auf der Aufnahmeplatte. Die 
meisten dieser Hinfliisse wiirden sich ohne Zweifel durch sehr stark 
konvergierende Potenzreihen nach 1/r darstellen lassen und Ahnlich 
wirken wie Gleichung (22), d.h. wir kommen praktisch wieder bei 
der ominésen ,Metrik des Raumes“ an, die einen Ersatz fiir an- 
nahernd jede physikalische Ursache abgeben kann. 

§ 5. Rotverschiebung. Noch viel weniger kann die Rot- 
verschiebung der Spektrallinien als stichhaltiger Beweis fiir eine so 
umwalzende Theorie gelten. Sie soll, wenn v die Frequenz des be- 
treffenden Lichtes und S der Sonnenhalbmesser ist, nach Einstein 
gegeben sein durch 

Av k? ae 

ae ag Se 8 10 3 (25) 
Das einzig Bemerkenswerte an dieser Formel ist, daS wiederum im 
Zahler das Quadrat der Aberrationskonstante auftritt, im Nenner 
eine Lange wie in (15), (16), (21) und (24). Fir Licht von 4000 A 
 erhalt man so eine Verschiebung von 8,5.10—? A, was noch mefbar, 
_ aber doch ein sehr kleiner Betrag ist. Die natiirlichste Darstellung 
der Rotverschiebung gibt neuerdings Lenard 2) mit Hilfe der Energie- 
_anderung des von der Sonne auf grofe Entfernung weglaufenden 
- Lichtquants unter Benutzung der bekannten Planckschen Beziehung 
_ E = hy und der von F. Hasenéhrl3), wonach hy = me? ist. 
| Nebenbei bemerkt wiirde Gleichung (25) auch aus Gleichung (22) 
- folgen, denn Gleichung (22) gibt differentiiert unter der erlaubten 


; de dr : 
Vernachlassigung von A‘ sofort ices Ai. Integriert man, und 


_ gwar beziiglich r zwischen dem Sonnenhalbmesser S und dem Erd- 
- bahnradius = 1, so folgt, weil S klein gegen 1 ist: 


Ae A? A? 
SS a 
Cc BB! Se = S 


Wenn 4 die Wellenlinge ist, die fiir einen Strahl homogenen Lichtes 
als Konstante zu behandeln ist, und v die Frequenz, so ist natiirlich 
4Y>. AC Av A? 


/i.v =c, also — = —, mithin — = —-W—, wobei ich wiederum 
v c 


S 


1) Fr. Kottler, a. a. O., 8. 285. 

2) A. a. O., 8.101, FuBnote 12. H ist die Energie des Lichtquants, v die 
Frequenz, m die Masse, h die Plancksche Konstante. 

3) Wien. Ber. 118, 1039, 1904; vgl. P. Lenard, Ather und Urather, 8. 46. 
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betone, da8 ich in dieser Herleitung lediglich ein mathematisches 
Kunststiick erblicke. Fiir ein solches wird man aber auch die Hin- 
steinsche Theorie halten miissen. Die Zahl der anderweit méglichen 
Ursachen fiir eine solche Linienverschiebung ist auBerdem noch gréBer 
als fiir die Lichtablenkung. Ihre Aufzdhlung eriibrigt sich hier, da 
aus der sorgfaltigen Zusammenstellung von Fr. Kottler1) und noch 
deutlicher aus einer Arbeit von L. C. Glaser?) zu ersehen ist, daB 
eine Rotverschiebung itiberhaupt noch nicht zweifelsfrei festgestellt 
worden ist). Kine noch neuere Veréffentlichung von St. John‘) 
berichtet allerdings wieder iiber Ergebnisse, die man teilweise als 
positiv ansehen kann, wenn man unaufgeklarte Strémungserscheinungen 
in der Sonnenatmosphare hinzunehmen will. Aber angesichts dessen, 
daB ungeheuer Vieles an der Sonne noch unaufgeklart ist, erscheint 
es sonderbar, wenn bei jeder neuen Messung von Sonnenlinien fast 
an nichts anderes mehr gedacht wird, als an eine Bestatigung oder 
Widerlegung irgend einer verwickelten Theorie. 

ZusammengefaBt ergibt sich: Die von den Relativisten ange- 
fiihrten astronomischen Erscheinungen sind als Beweismittel fiir die 
Relativitatstheorie durchaus unzureichend. Da Einsteins Hypothese 
letzten Endes nur auf einem rein formal mathematischen Postulat 
aufgebaut ist und iiberdies keineswegs zu eindeutigen Ergebnissen 
fiihrt, besteht kein AnlaB, sich der ,,Massensuggestion“®) von der 
Relativitat des Zeitbegriffs hinzugeben. 


Ludwigsburg, 8, April 1924. 


1) A. a. O., 8. 221. 

*) L. C. Glaser, Phys. ZS. 28, 100, 1922. 

3) Vgl. die bemerkenswerte allgemeine Diskussion bei Lenard (a. a. O.) 
tiber die méglichen Gravitationswirkungen auf das Sonnenlicht. 

4) 8t. John, ZS. f. Phys. 21, 159, 1924. 

5) Vgl. E. Gehreke, Kritik der Relativitatstheorie, Berlin 1924, und 
8. Mohorovitié, Die Einsteinsche Relativitatstheorie und ihr math., phys. 
und philos. Charakter, Berlin-Leipzig 1923. 
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Uber den Bau der zweiten positiven Gruppe 
der Stickstoffbanden. 


Von P. Lindau in Bonn. 
Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Bonn. 
(Erste Mitteilung.) 


(Hingegangen am 26. Mai 1924.) 


Als Hinleitung zu einer vollstandigen Ausmessung und Analyse des positiven 
Stickstoffspektrums Il wird das benutzte MeBverfahren beschrieben und auf 
seine Genauigkeit untersucht. 


Der Fortschritt in der Erkenntnis des Baues der Bandenspektra 
macht es lohnend, auch linienreiche Bandenspektra vollstindig aus- 
-gumessen und die Theorie an ihnen zu priifen. Freilich steht bei 
_ Anwendung des normalen Prizisionsverfahrens einem solchen Unter- 
nehmen die Miihseligkeit der Aufgabe entgegen. Nur wenn ein 
schnell wirkendes MeBverfahren benutzt werden kann, besteht Aus- 
_sicht, da eine gréB8ere Zahl von Bandenspektren mit einiger Voll- 
' stindigkeit gepriift wird, und daS mit dem bisherigen eklektischen 
Verfahren gebrochen werden kann. Auf Anregung von Prof. Konen 
habe ich nun eine méglichst vollstindige Untersuchung des in der 
—Uberschrift genannten Spektrums in Angriff genommen und durch- 
gefiihrt. In dieser ersten Mitteilung beschranke ich mich auf eine 
Beschreibung und Priifung des MeSverfahrens. Anvyesichts der Be- 
denken, die gegen dies Verfahren ge&iuBert worden sind, erscheint 
eine solche Priifung nicht iiberfliissig. Ks wird sich indes zeigen, 
da8B zwar aus den mit allen Mitteln der Technik hergestellten Auf- 
“nahmen gréBter Dispersion durch sorgfaltige Messung mittels Teil- 
-maschine viel mehr herausgeholt werden kann; jedoch erweist sich 
-meines Erachtens zugleich, daB das Verfahren fiir den vorliegenden 
-Zweck (und vermutlich viele andere Zwecke) vollkommen geniigt und 
hinsichtlich der Fehlergrenzen mit vielen mit der MeSmaschine aus- 
gefiihrten Bestimmungen einen Vergleich wohl aushalten kann. Vor 
allem aber erméglicht es erst tatsichlich die Ausmessung auch der 
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linienreichsten Spektra in relativ kurzer Zeit. In einer zweiten Mit- 
teilung sollen die MeBergebnisse fiir das Stickstoffspektrum beschrieben 
werden, und eine dritte Mitteilung wird sich mit den Kombinations- 
beziehungen beschaftigen. Eine kurze vorliufige Mitteilung tiber die 
Hauptergebnisse ist bereits gemacht worden?). Das Ziel war, im An- 
schluB an die Arbeiten von Heurlinger, Kratzer und Hulthén 
die Strukturverhiltnisse der in Frage stehenden Banden soweit wie 
méglich zu kliren. Zu den in Kaysers Handbuch, Bd. 5, 8. 792 
gemachten Literaturangaben, die bis 1910 reichen, seien noch die 
unten angegebenen Untersuchungen hinzugefiigt*). Endlich bemerke 
ich, daB ich die Ausarbeitung des MeSverfahrens und die Messungen 
gemeinsam mit Frl. Fassbender unternommen habe, die ihrerseits die 
negativen Stickstoffbanden teils nach dem Prazisionsverfahren, teils 
nach dem gleichen Verfahren wie ich untersucht hat. 


Das Me8verfahren. Die Untersuchung eines so linienreichen 
Spektrums — die Liniendichte betragt z. B. im Mittel zwischen 3450 
und 3900 A.-E. fiinf Linien pro A.-E. — fallt in die eingangs ge- 
schilderte Kategorie. So wurde im AnschluS an Exner und Haschek§) 
ein Projektionsverfahren ausgearbeitet. 


Die Apparatur besteht aus Projektionsvorrichtung und MeBschirm. 
Die ganze Projektionsvorrichtung ist auf einer optischen Bank von 
Max Kohl, Chemnitz, angeordnet. Das Objektiv ist ein Zeisssches 
Tessar mit der Lichtstarke f:6,3 und f= 21cm Brennweite. Der 
Plattenhalter ist einmal parallel zur optischen Achse als Ganzes auf 
der optischen Bank verschiebbar. Eine Schlittenfiihrung gestattet die 
Bewegung der Platte allein in Richtung des Spektrums und ein Ge- 
lenk die Drehung derselben um eine zur optischen parallelen Achse. 
Durch die erste Bewegung kénnen beliebige Teile des Spektrums 


1) R. Mecke u. P. Lindau, Phys. ZS. 25, 1924, 

2) A. Fowler u. R. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 85, 377—388, 1911; 
R. Fortrat, Thése Paris 1914; P. Lewis, Astrophys. Journ. 40, 148—153, 1914; 
R. Zeit, ZS. f. wiss. Photogr. 21, 1—27, 1921, Dissert. Bonn; M. Toussaint 
“4S. f. Phys. 19, 293—302, 1923; vollsténdige Literatur in Kayser u. Konem 
Handbuch, Bd. 7 (2). 

3) J, M. Eder und E. Valenta, Denkschr. Wien. Akad., math.-nat. Kl, 
1896, 8.197, Anm.; B. Hasselberg, Sv. Vetensk. Akad. Handl. 86, Nr. 2; Ama: 
phys. Journ. 16, 300—319, 1902; 16, 20—48, 1903; K. Kostersitz, Astrophys. 
Journ. 16, 262—264, 1903; H. Kayser, Abh. Berl. Akad. 1903, I, 8.18; H. Konen 
ZS. f£. wiss. Photogr. 1, 273 ff., 1903; E. Haschek u. K. Kostersitz, Boltzmann- 
Festschr., 5. 497500, 1904; H. Kayser, Handbuch d. Spektroskopie I, 8. 729, 
1910; P. Joye, These, 8. 74—82, 1909; F. Exner u. E. Haschek, Die Spektren 
der Elemente bei normalem Druck, 2. Aufi., 1911. 
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eingestellt, durch die letzte die Spektrallinien senkrecht gestellt werden. 
Um Kriimmungen der Platte zu vermeiden, wird sie am unteren Rande 
durch zwei Federn, am oberen durch eine Messingleiste, die mittels 
einer Schraube angezogen werden kann, fest an den Halter gepreBt. 
Zahn und Trieb erméglichen die Einstellung beliebiger Teile der 
Linien auf den MeSstreifen. AuSerdem kann die Plattenebene durch 
_ Drehung des Halters um eine vertikale Achse der Schirmebene parallel 
gemacht werden. Als Lichtquelle diente eine gewdhnliche Bogen- 
lampe. Zum Schutz der Gelatineschicht und des Objektivs gegen 
die Warmewirkung war eine Kiivette mit destilliertem Wasser zwischen 
Lichtquelle und Kondensor angebracht. 

Der Schirm besteht aus einem Holzrahmen (80:115), der mit 
Zeichenpapier bespannt ist. Quer dariber etwa in der Mitte lauft 
der MeBstreifen, ein Streifen aus Koordinatenpapier, auf welchem die 
 MeBskale aufgezeichnet ist. Da dieser wegen der unvermeidlichen 
Verzerrungen nicht feucht aufgezogen werden konnte, so wurde er 
durch zwei Holzleisten fest auf den Schirm gedriickt. Ibm parallel 
lauft ein zweiter Streifen iiber Rollen, auf dem die als Normalen 
dienenden Linien des auszumessenden Gebietes eingetragen sind und 
der zur schnellen Orientierung dient. Die ganze Vorrichtung hangt 
in zwei Rollen, die iiber eine Eisenstange laufen und eine Verschie- 
bung des Schirmes in seiner Ebene gestatten. Mittels einer Schraube 
kann der Schirm um die Aufhangestange als Achse gedreht und 
_senkrecht zur optischen Achse eingestellt werden. Die Einstellung 
_ geschieht in der Weise, daS eine mit einer feinen Offnung versehene 

Metallplatte an Stelle des Spektrogramms in den Halter eingesetzt 
wird und da® das durch diese Offnung aus dem Lichtkegel heraus- 
geschnittene Strahlenbiindel sowohl an der Vorderseite des Objektivs 
als auch an einem auf den Schirm aufgesetzten ebenen Spiegel in 
sich selbst reflektiert wird. Die benutzte Apparatur wurde im Institut 
| gebaut. 

Das auszumessende Spektrum wird zusammen mit dem Vergleichs- 
spektrum auf die Skale projiziert. Die Dimensionen sind so gewablt, 
da8 einer Angstrém- Einheit auf dem Schirm 2cm entspricht. Diese 
sind in Zehntel unterteilt; die Hundertstel werden geschitzt. Auf 
der Platte umfaft eine Angstrém-Einheit etwa 1mm. Das Gesichts- 
feld betrigt 55 AE. Davon werden nar die mittleren 20 zur Ab- 
lesung benutzt. Die Wellenlangen wurden direkt in Angstrém-Hin- 
heiten abgelesen. Die Normalen entnahmen wir der von Burns 1) 


1) K. Burns, ZS. f. wiss. Photogr. 12, 207 ff., 1913. 
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im hiesigen Institut ausgefiihrten Ausmessung des Eisenspektrums, 
die fiir diesen Zweck als fehlerfrei gelten kann. Als Normalen dienten 
entweder Umkehrungen oder nicht zu intensive wohldefinierte Linien, 
weil diese eine gréSere Einstellgenauigkeit erméglichen. AuBerdem 
erhielten wir durch Reduktion der Standardlinien auf das Vakuum ') 
sofort die reduzierten Wellenlangen. 

Wir suchten uns auf mehrfache Weise ein Urteil zu bilden tiber die 
Genauigkeit, die wir mit unserer Methode erreichen kénnen. Zunachst 
verglichen wir die Ergebnisse mehrmaliger Ablesungen sowohl unter 
sich wie auch mit Zahlen, die von anderer Seite angegeben wurden. 
Wir benutzten dazu die Burnsschen Originalaufnahmen und verglichen 
die erhaltenen Werte mit den von Burns selbst am Komparator 
angestellten Messungen. Die nachstehende Tabelle gibt einen Auszug 
von 25 beliebig herausgegriffenen Werten aus dem MeSmaterial. Hs 
wurden zwei aufeinanderfolgende Ablesungen gemittelt und dieses 
Mittel mit den auf zwei Stellen gekiirzten Zahlen von Burns ver- 
glichen. 


Tabelle 1. 
1. Ablesung 2. eit Differenz Mittel Races Mittel Burns 
in A in A in 0,01 A in 0,01 A 
2872,34 2872,34 0 2872,34 2872,34 0 
72,389 72,39 0 72,39 72,38 +1 
73,40 73,40 0 73,40 73,40 ) 
75,30 75,30 0 75,30 75,31 —1 
75,36 75,35 4 75,86 75,34 +2 
77,30 77,30 0 77,30 77,30 0 
78,76 78,78 ae Et fee 78,76 +1 
80,56 80,57 —j] 80.57 a4 80,58 —1 
80,74 80,73 +1 80,74 | 80,76 —2 
86,28 86,29 ol 86,29 86,32 —83 
87,78 87,78 0 87,78 87,81 —3 
92,49 92,49 0 92,49 92,49 0 
938,75 93,76 “—1 93,76 93,76 0 
93,88 93,89 —1 93,89 93,88 +1 
94,49 94,51 —2 94,50 94,51 —1 
98,36 98,38 —2 98,37 98,35 +2 
99,43 99,43 0 99,43 99,42 +1 
2901,38 2901,38 ) 2901,38 2901,38 0 
01,92 01,92 0 01,92 01,92 0 
04,15 04,15 0 04,15 04,16 —1 
07,49 07,51 —2 07,50 07,52 —2 
08,87 * 08,85 +2 08,86 08,86 0 
09,50 09,50 0 09,50 09,50 i) 
12,25 12,25 0 12,25 12,26 —1 
14,31 14,30 +1 14,31 14,31 0 


’) W. F. Meggers u. 0. G. Peters, Measurements of the Index of Re- 
fraction of Air for Wave-Lengths from 2218 A to 9000 A; Bull. Bur. Stand. 15, 
698—738, 1918, Nr. 327; Astrophys, Journ. 50, 56—71, 1919. - 
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Es ergibt sich daher unter Nichtberiicksichtigung des Vorzeichens 
folgende Verteilung der Differenzen: 


et Cane tars 


(CREE en (in 0,01 A). 


Als Mittelwert der Differenzen gegen Burns erhalten wir 
0,0092 A. 


Eine weitere Méglichkeit zur Priifung des Verfahrens hatten wir 
dadurch, da8 wir bei der Ausmessung der violetten Cy-Bande 35901) 
simtliche Linien des Vergleichsspektrums mitmafen. Die folgende 
Tabeile, in der die Werte der ersten Spalte wiederum aus zwei Ab- 
lesungen gemittelt sind, enthalt die Ergebnisse. 


Tabelle 2. 

Gemessen Burns wa Gemessen Burns Differenz 

| in 0,01 A | in 0,01 A 
8545,64 3545,64 0 3575,38 3575,38 0 
52,11 52,11 0 76,75 76,76 —1 
53,73 53,74 —1 81,65 81,65 0 
54,90 54,92 —2 84,66 84,66 0 
56,86 56,88 —2 84,94 84,96 —2 
67,04 67,05 —1 85,31 85,32 —1 
68,81 68,83 —2 85,70 85,71 —1 
68,99 68,98 1 86,12 86,12 0 
70,10 70,10 0 87,26 87,25 +1 
70,25 70,24 +1 88,66 88,62 +4 
72,00 72,00 0 88,93 88,92 +1 
73,40 73 40 0 89,11 89,11 0 
73,84 73,84 0 89,44 89,45 —1 
3573,90 3573,89 +1 95,31 95,29 ») 
75,24 75,25 —1 99,61 99,63 2 


Aus diesen 30 Messungen ergibt sich als mittlere Differenz 0,0093. 
Dabei ist die Verteilung der Differenzen die folgende: 


ee Dee, oe 
a a | 


(in 0,01 A). 


Um zwei aufeinanderfolgende MefSreihen miteinander vergleichen 
zu konnen, mafen wir einen Teil des Stickstoffspektrums zweimal 
hintereinander aus und erhielten dabei als mittleren Unterschied der 
Messungen bei 2305 Ablesungen 0,0053. 


1) Noch nicht publiziert. 
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Die Abweichungen verteilen sich folgendermafen: 


0 1 2 3.4 
1294 818 173 16 4 


SchlieBlich hatten wir eine indirekte Priiffung des Verfahrens in 
der Prazision, mit der sich die Kombinationsbeziehungen bew4hrten. 
Doch soll das Material hierzu der nachsten Mitteilung vorbehalten sein. 

Hieraus und aus den mitgeteilten Zahlen (die nur einen kleinen 
Bruchteil der mir vorliegenden bilden) ziehe ich den SchluB, daB das 
benutzte Verfahren in der Hand geiibter Benutzer den hier zu stel- 
lenden Anforderungen geniigt, und da8 es daher unbedenklich an- 
gewendet werden diirfte. Auf den Vergleich mit friiheren Messungen, 
insbesondere den Messungen des Herrn Zeit, wird noch einzugehen sein. 


(in 0,01 A). 
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Uber eine Erweiterung der Adiabatenhypothese. 
Von K. Forsterling in Jena. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 15. Mai 1924.) 


Man kann auf zweifache Weise einer Welle Energie adiabatisch zufihren: 
1, Man 148t die Welle von einem Atom absorbieren und wirkt auf das angeregte 
Atom adiabatisch ein und 148t es dann die Strahlung emittieren. 2. Man wirkt 
mit Hilfe eines bewegten Spiegels direkt auf die Strahlung im freien Ather ein. 
Es wird angenommen, da beide Verfahren zu demselben Ziel fiihren, und die 
Richtigkeit dieser Hypothese am Dopplereffekt direkt bestatigt. 


1. Man nennt eine Einwirkung auf die Bewegung eines periodi- 
schen Systems adiabatisch, wenn sie so langsam erfolgt, daB die Ver- 
anderung, welche die Bahn des Systems wahrend einer Periode 
erleidet, nur sehr gering ist. 

Die Ehrenfestsche Adiabatenhypothese besagt nun, daB eine 
quantentheoretisch ausgezeichnete Bahn bei einer adiabatischen Hin- 
wirkung quantentheoretisch ausgezeichnet bleibt. 

Stellen wir uns nun ein emittierendes Atom bzw. die von ihm 
emittierte Welle vor. Wir kénnen die Energie der emittierten Welle 
auf zweierlei prinzipiell verschiedene Weise verandern: 

Wir k6nnen auf das angeregte Atom, bevor wir die Energie 
ausstrahlen lassen, adiabatisch einwirken, wobei die Quantenbahnen 
in entsprechend deformierte Bahnen iibergehen, indem wir es z. B. in 
ein elektrisches Feld bringen, es in Bewegung setzen usw. 

Wir kénnen aber auch die Energie durch Ubergang auf die 
entsprechende Endbahn zuerst an den Ather abgeben lassen, und 
dann etwa mit einem bewegten vollkommen reflektierenden Spiegel 
der Welle Energie zufiihren oder entziehen. 

Wir wollen nun die Reflexion an dem Spiegel so eingerichtet 
denken, daB die Wellen auch nach der Reflexion von einem Punkte 
auszugehen scheinen. 

Unsere Erweiterung der Adiabatenhypothese geht nun dahin, 
daB wir annehmen, da diese beiden Einwirkungen genau zu dem- 
selben Resultat fiihren. Wir sind demnach in der Lage, die Damp- 
fungen der Wellen, welche z.B. von einem Atom mit oder ohne 
Magnetfeld emittiert werden, zueinander in Beziehung zu setzen. 

Denken wir uns einem ruhenden angeregten Atom z. B. Energie 
zugefiihrt, indem wir es in ein Magnetfeld bringen und lassen es 
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sodann die Welle emittieren, so soll nach unserer Hypothese die Welle 
dieselbe Gestalt haben, als wenn das Atom die Welle ohne Feld 
emittiert, die Strahlung aber nach der Emission an einer vollkommen 
reflektierenden, sich mit gecigneter Geschwindigkeit kontrahierenden 
Kugel, in deren Mittelpunkt sich das Atom befand, reflektiert wird. 

Leider sind wir noch nicht in der Lage, die Dampfungen der 
Elementarwellen in dem eben beschriebenen Falle zu messen. Dat 
die Frequenzen richtig durch unsere Hypothese bestimmt werden, ist 
ohne weiteres aus der Form der Bohrschen Frequenzbedingung er- 
sichtlich, nach der die an den Ather abgegebene Energie 4 E, dividiert 
durch ihre Frequenz v, gleich der Plankschen Konstanten h ist, 
sowohl mit wie ohne Magnetfeld. Ebenfalls gilt aber auch fiir die 


Fig. 1. 


Frequenzinderung einer Welle mit der Energie 47H bei der Reflexion 


am bewegten Spiegel, daB JE/v vor und nach der Reflexion den- 
selben Wert hat. 


Kine Priifung unserer Hypothese kénnen wir dagegen in weiterem 
Umfange erreichen, indem wir die Strahlung eines bewegten Atoms 
mit der eines ruhenden vergleichen. Aus der Optik bewegter Kérper 
und der Relativititstheorie ist ja das Feld einer bewegten Lichtquelle 
zu berechnen, wenn man dasjenige der ruhenden kennt. 


Wir denken uns also das eine Mal das angeregte Atom allm&hlich 
in Bewegung gesetzt und dann die Strahlung emittierend. Das andere 
Mal denken wir uns das ruhende Atom zur Emission durch Ubergang 
zwischen den entsprechenden Quantenbahnen gelangend, und dann 
der entstandenen Kugelwelle die entsprechende Energie derart zu- 
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gefiihrt, daS nach der adiabatischen Einwirkung die Wellen von 
einem bewegten Mittelpunkt auszugehen scheinen. 

2. Wir zeigen zunachst, da® die von einer ruhenden Lichtquelle 
ausgehenden Lichtstrahlen nach Reflexion an einem bewegten ebenen 
Spiegel von einer bewegten Lichtquelle auszugehen scheinen. Wir 
nehmen an, da8 sich der Spiegel mit der Geschwindigkeit v parallel 
seiner Normalen in der Richtung der X-Achse bewegt. Die Rich- 
tungskosinus der absoluten Strahlen vor und nach der Reflexion 
seien —o, und +a, Kiirzt man noch v/e = 6 ab, so gibt das 
Huyghenssche Prinzip die Beziehung zwischen o, und a: 


14+ Boy 1—Boy 
yl—«a,? a yl — 2 
Hieraus ergibt sich zunachst: 
(1 + Bo,)?(1— 04%) — (1 — Bavg)®(1 — 043) 
= (% + %) {2B + (1 + B*) (oq — Og) — 2B 0% o%g} = 0. 
Da aus «, +, = 0 folgen wiirde —a, = , oder nach Fig. 1 


+ cos P,; = Cos Gq, d. h. daB beide Wellen entweder auf den Spiegel 
za oder von ihm weglaufen wiirden, so kann @, nicht gleich —o, 


sein und es muB: 
26+(1 + B*) (0% — Og) — 2 B oy %, = 0 


sein. Hieraus ergibt sich 


(1a) 


Oty Oy 2 
a 1 
q+p! %—p  1—f oy 
1+ Bo, 1— Ba, 
SS 1 
a, + B Gt, — B (16) 
oder durch Kombination mit (1a): 
% + B _ Oy — B (14) 


fia Yi—as 
: Diese bekannten Formeln sind lediglich ein Ausdruck fiir das 
Huyghenssche Prinzip. 

Wir zeigen jetzt, daB die Wellen, welche von einer ruhenden 
Lichtquelle Q ausgehen, und dann an dem mit der Geschwindigkeit 
v |/x bewegten Spiegel reflektiert werden, von der mit der Geschwindig- 
keit 2v bewegten scheinbaren Lichtquelle @! auszugehen scheinen. 
Sei namlich S die Lage des Spiegels bei der Ankunft des Licht- 
strahls in P, S’ die Lage zur Zeit des Entsendens (Fig. 1). Erweitert 
man die linke Seite der Gleichung (14) mit r, die rechte mit 7’, und 
bedenkt, daB r/1—a2 = r'yl — %2 = h ist, so wird: 

roy + Br = v’ay— Br—B(r'—P). 


18* 
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Es waren nun nach Fig.1 fiir jedes Wertepaar «, und a: 

ro, + pr = r'o,— Pr =a. 
Unsere Figur wiirde also richtig sein, wenn wir das Glied B(r’—r) 
vernachlissigen. Nun ist das Glied B(r'—r) klein von héherer als 
der ersten Ordnung in # (da fiir 6 = 0 
wird r' =r). Wir wollen es vernach- 


lassigen. Wir werden dann aus der 
Gleichung: 

ra, +Bpr=r'a,— Br 
% ‘richtig, bis inklusive Groen von 
der Ordnung f, erhalten. Da diese 
Annaherung fiir groBe h zweifelhaft 
wird, veranschaulichen wir uns den 
interessanten Fall, wo o«, = 0 wird, 
in Fig. 2. Hier ergibt sich aus der 
Figur offenbar die Beziehung: 


26r_- - 2p - 
oe 
Also bis auf dritte Ordnung in 6 
%, = — 2p. 
Dasselbe Resultat erhalten wir aber auch aus (1c) in derselben 


N&herung. Zu demselben Resultat kommt man auch fir o, = 0, 
wie man ohne weiteres sieht. Es ist dann 


+ cosg, = —a, = 


Fig, 2. 


cos (py, — 90°) = a, = - == 0. 
Nun ist die Strecke Q'S: 


QS’ = b+ “r= d+ Br 
und gomit cos M, 


Ca widgany ==) 2G. 
r 
Derselbe Wert ergibt sich also auch direkt aus (1a), wenn man 
héhere Ordnungen von # vernachlassigt. 
Wir erhalten also in den Richtungskosinus «, und o,, die Glieder 
von der Ordnung #, auch richtig, wenn wir in jedem Moment des 
Entsendens die Lichtquelle Q an dem Spiegel in der augenblicklichen 


Lage spiegeln. Das Bild Q' bewegt sich dabei mit der Geschwindig- — 
keit 20. 
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Wir kénnen also angenahert durch Reflexion an einem bewegten 
Spiegel erreichen, da8 jedes Strahlenbiischel, dessen raumlicher Offnungs- 
winkel kleiner als (nahezu) 22 ist, nach der Reflexion von einer be- 
wegten Lichtquelle auszugehen scheint. Setzen wir dagegen eine 
Kugelwelle voraus, so miissen wir uns eine etwas kompliziertere An- 
ordnung denken. Wir lassen das vom ruhenden Atom emittierte Licht 
an einer ruhenden konzentrischen Hohlkugel reflektieren. Das Atom 
denken wir uns entfernt; statt dessen mégen die vom Spiegel zuriick- 
kommenden Wellen (in der Nahe des urspriinglichen Atoms) an einer 
unendlich diinnen, vollkommen reflektierenden Ebene, welche sich mit 
der Geschwindigkeit v bewegt, reflektiert werden. Die an beiden Seiten 
reflektierte Wellenstrahlung bildet dann offenbar eine Welle, die von 
einem mit der Geschwindigkeit 2c = 2v bewegten Atom auszugehen 
scheint. 

Um nun das Feld der bewegten Lichtquelle zu berechnen, haben 
wir die einem Strahlenbiindel zugefiihrte Arbeit zu berechnen, welche 
gegen den Strahlungsdruck geleistet wird. Seien §S, und §&, die 
Energiemengen, welche in der Zeitemheit durch die Flacheneinheit 
einer ruhenden zum Strahl senkrecht stehenden gedachten Fliche 
treten, dann ist die in der Zeiteinheit pro Flacheneinheit geleistete 
Arbeit 1) 


(A) = 8, (% + B) — S2(% — B), (2) 
und der Strahlungsdruck 
p= ~[S.t4 (ts + B)+ Sri (ts — 8] (3) 
und A= —pv. (4) 
Aus (2) und (3) findet man bekanntlich zunadchst: 
S; (% + B) (1 + Boy) = Ss (o% — B) (1 — Bas). (4a) 


Also 


1 1+ Ba, 
aan oan ea, ee 


1 a 
= oe Oo 
nach (le), und schlieBlich nach ness 
= 2S (0, ae py (5) 
e(1 — p?) 
_ Diese Formeln sind von M. Abraham abgeleitet, tatsachlich 
genau auf dem hier angegebenen Wege; da er jedoch interimistisch 


1) M. Abraham, Theorie der Elektrizitat 2, 331. Leipzig 1914. 
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das Dopplersche Prinzip benutzt, welches wir erst ableiten wollen, 
sind diese Rechnungen hier nochmals kurz dargestellt. Sie beruhen 
allein auf dem Huyghensschen Prinzip, dem Impulssatz und der 
Energiegleichung. 

Nunmehr ziehen wir die Adiabatenhypothese heran. Diese besagt, 
daB sich die Energien E, und E, desselben Wellenzuges vor und nach 
der Reflexion wie die Schwingungszahlen v, und ¥, verhalten, also: 

KE, #£, 
ee Vy 

In unserem Falle ist E, die in der Zeiteinheit vom Spiegel auf- 
gefangene, E, die vom Spiegel wegeilende Energie, also: 

E, = 8,(% + 8); E,, = 8, (0% — f). (6) 

Wir haben demgemaB: 

Vo So (%, — B) 
v%, 8 (% +8) 
in Ubereinstimmung mit M. Abraham. 

Aus (2), (4) und (5) folgt: 


S,(%, — B) = 8,(%, + B) + op = S, (a, + 8B) + 8, 26 
Also: 


(c + B)? 5 
1 — Bp? 
V9 (o% + B) 
=—S 1 9 ———————— 
Vy pe 130 

Da indes unser Spiegelungsverfahren nicht exakt die richtigen 
Winkel gibt, sondern in %, Fehler von der Ordnung #? sind, so wird 
der Quotient v,/v, nur richtig sein bis auf Glieder 63. Wir lassen 
diese fort und haben: 


n= 1+ 2B +B. (7) 


Um zu der Formel’ fiir den Dopplereffekt zu gelangen, haben 
wir noch o, durch o, zu ersetzen, denn % gibt die Strahlrichtung 
fiir die bewegte Lichtquelle. 

* Aus (la) findet man, wie bekannt: 


3 _ % (+ B28 
; 1+ B2—2Ba, * 


oder in unserer Naherung: 


__ % — 28 
ee Ber 9 
Also: 
Yad 1 on)%s—268 + Bl 1— 2p 
ea] (DB = : 
Vy a! | 1—2Ba, Jf 1—2Ba, 
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Hieraus folgt, wenn wir mit u = 2v die Geschwindigkeit des Spiegel- 
bildes der Lichtquelle bezeichnen, von dem nach der Reflexion die 


. 2 2 
Strahlen auszugehen scheinen, und statt 1 — 2 es schreiben yi — wes 
€ c 


Dieser Ausdruck stimmt mit dem relativtheoretisch begriindeten 
liberein. 
Ferner ist nach (4a) 


Ss (% — B) a 1+ po, ep 
8S, (4% + 8) 1— pa, "4 
Da ferner aus (1) und (1b) folgt: 
aie 1+ Boy inws 
Cl, — B 1 — Ba, vy,” 


so hat man auch die bekannte Relation: 


Nach unserer Anwendung des Adiabatenprinzips ware S, die Dichte 
des Energiestromes einer bewegten, S, die einer ruhenden Licht- 
quelle an der Stelle der reflektierenden Flache, also in einer Ent- 
fernung y von der ruhenden, r’ von der bewegten Lichtquelle, und 
zwar gilt, wenn r’, r, » die r’, 7, » entsprechenden Vektoren sind: 
. in: : ‘ 

ot et Et ~ rl, wie man sogleich aus Fig. 1 erkennt. 

Da S, und §, den Amplitudenquadraten der Feldstarken A, und 
A, proportional sind, so kann man auch schreiben: 


A; = c? f (8) 


Diese Gleichung ist mit der von A. Einstein abgeleiteten Beziechung 
identisch. Natiirlich gelten unsere Ableitungen nur bis zu Gliedern 
zweiter Ordnung in # inklusive; die héheren Ordnungen in # sind aus 
diesen Betrachtungen nicht mehr zu entnehmen, weil der Mecha- 


260 K. Forsterling, 


nismus, mit dem wir das Licht adiabatisch beeinflussen, nur in dieser 
Genauigkeit ein bewegtes Bild der des ruhenden leuchtenden Atoms— 
liefert. In dieser Anniherung ist in der Tat r’ der Abstand der be- 
wegten Lichtquelle zur Zeit des Entsendens, 1 derjenige zur Zeit des 
Eintreffens der Welle, wie es aus der Optik bewegter Kérper be- 
kannt ist. 


Bei der Behandlung des Dopplereffekts und der Intensitatsvertei- 
lung der Strahlung bewahrt sich unsere Erweiterung der Adiabaten- 
hypothese durchaus. Es ist bemerkenswert, daS man nicht zu dem 
gewohnlichen, sondern zu dem von der Relativititstheorie geforderten 
Ausdruck fiir den Dopplereffekt kommt, obwohl lediglich ein Teil 
der bereits 1904 von M. Abraham aus der Maxwellschen Theorie 
abgeleiteten Gesetze der Reflexion an einem bewegten Spiegel be- 
nutzt wurde. 


Betrachten wir auch die Energievermehrung, die die vom Atom 
ausgesandte Kugelwelle erfahrt, wenn wir das Atom aus dem Zustande 
der Ruhe in Bewegung setzen. Wir haben zunachst fiir das Verhiltnis 
der Energie irgend eines Lichtbiindels, das von einem Atom aus- 
gesandt wird, zu dem des Lichtbiindels, welches durch adiabatische 
Beeinflussung aus dieser hervorgegangen ist [nach (6) und (7)]: 


E, = E, {14+ 26 (a, + )}. (9) 


Mag die Bewegung //* stattfinden, so ist a, der Kosinus der Nei- 
gung des Strahles, wenn das Atom ruht. Fassen wir zwei symme- 
trische Strahlen, bei denen also @, den gleichen, aber entgegengesetzten 
Wert hat, ins Auge, so ist die Energie EZ’ beider zusammen: 


E 


E, = E, (1+ 2 64) = 


und indem wir alle Strahlenbiindelpaare summieren, so erhalten wir 
fiir die gesamte ausgestrahlte Energie U, und Uy: 


ebenfalls in Ubereinstimmung mit den Formeln der Relativitits- 
theorie; denn die Kugelwelle eines ruhenden Atoms hat als Ganzes 
keinen linearen Impuls. Greifen wir dagegen ein einzelnes Strahlen- 
biindel heraus, so hat dieses auch beim ruhenden Atom einen linearen 
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Impuls |©,| = os in der Richtung des Strahles. Dann lautet die 


Transformationsforme! der Relativitatstheorie: 


Uy 1 
= 81+ a, + 55) = 8 (14260, +289 
natiirlich wiederum in Ubereinstimmung mit unserer Formel (9). 
Greifen wir speziell ein Strahlenbiindel mit gm, — 90° heraus, 
so ist 


sowohl nach unseren Formeln, wie nach den Formeln der Relativitits- 


theorie. Dem Winkel a, = 0 entspricht «, = 26 = = (also nicht 


&, = 0). Da nach der Adiabatenhypothese z = % so folgt fiir 


diesen Strahl: 


wahrend nach dem gewéhnlichen Ausdruck fiir den Dopplereffekt 
Vers iadih 
ae 


u* 
Be) 
sein miiBte. 

In einer friiheren Notiz war ich kurz auf die Zusammenhange 
zwischen Frequenz und Energie eingegangen. Hierbei habe ich ver- 
sehentlich den Fall «, — 0 als transversalen Dopplereffekt bezeichnet. 
Natiirlich ist es unter der Annahme einer emittierten Kugelwelle un- 
‘méglich, allein aus dem Impuls- und Energiesatz das Dopplersche 
Prinzip vollsténdig abzuleiten, solange man das Verhaltnis der Ener- 
gien der einzelnen vom bewegten Atom ausgesandten Strahlenbiischel 
nicht kannte. 

Anders liegen die Dinge, wenn man von der Annahme der Nadel- 
strahlung ausgeht. Dann miissen, wie Schrédinger gezeigt hat, 
Impuls- und Energiesatz zum richtigen Ausdruck fiir das Doppler- 
sche Prinzip fihren. In unserer Betrachtung kommt dies darauf hinaus, 
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daB man die Energie in einer Richtung konzentriert denkt. Selbst- 
verstandlich hat ein solcher Strahl immer Impuls, und wir gelangen 
zu dem Ausdruck (7), solange wir die durch den RiickstoB hervor- 
cerufene Geschwindigkeitsanderung des Atoms wahrend der Emission 
vernachliassigen. 

3. Es scheint zunichst, als ob wir tiber die Polarisationszustande 
durch unsere Methode keinen Aufschlu8 gewinnen kénnten. Wir 
kénnen nimlich, z. B. durch Passieren einer doppelbrechenden Kristall- 
platte, die Polarisation einer Welle beliebig andern, ohne ihre Energie 
zu verindern. Solch einen Vorgang kénnen wir also z B. der 
Reflexion am bewegten Spiegel beliebig hinzufiigen und das Ganze 
als adiabatische Beeinflussung auffassen. Hier und fiir das Folgende 
ist es nun wesentlich, daB wir nun eine Art adiabatischer Energie- 
anderung der Wellen im freien Ather uns vorstellen kénnen: namlich 
die durch den bewegten Spiegel. Wa&ahrend wir auf das Atom in 
mannigfachster Art adiabatisch einwirken kénnen, so kénnen wir auch 
kein Gedankenexperiment weiter angeben, als eben die Reflexion am 
bewegten Spiegel, um die Strahlungsenergie im Ather adiabatisch zu 
verandern. Die Reflexion an einem vollkommenen Spiegel la8t aber 
die Polarisationszustande unverandert. Wir wollen also ein fiir allemal 
festsetzen, da wir an der adiabatischen Beeinflussung der Welle durch 
den bewegten Spiegel keine weitere Verinderung der Polarisations- 
zustande vornehmen wollen. Dann verandert sich also adiabatisch 
niemals der Polarisationszustand einer Welle. 

Wir wollen jetzt entsprechend das angeregte Atom vor der Aus- 
strahlung beeinflussen, so daB Anfangs- und Endbahn deformiert 
werden. Bei einer solchen Deformation bleiben aber die Quanten- 
differenzen zwischen den beiden Bahnen konstant. Nun ist sowohl 
nach dem Auswahlprinzip von Rubinowitsch als dem Korre- 
spondenzprinzip von Bohr der Polarisationszustand des emittierten 
Lichtes bestimmt durch den Sprung einer gewissen Quantenzahl. Der 
Polarisationszustand bleibt also auch in diesem Falle invariant. 


.4. Weitergehende Folgerungen aus unseren Hypothesen kénnen 
wir erhalten, wenn wir einen adiabatischen Ubergang von einer 
Quantenbahn zu einer anderen im Atom als méglich ansehen, da wir 
dann verschiedene Spektrallinien miteinander vergleichen kénnen. 
GewiB ist diese Annahme nicht unbedenklich, wenn sie auch durch 
die allgemeinen Prinzipien der Mechanik 1) nahegelegt wird, und wenn 
sich auch nach Bohr im einzelnen angeben 14Bt, wie man sich einen 


1) K. Férsterling, Ann. d. Phys. 60, 673, 1919. 
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solchen Ubergang realisiert denken kann1). Indessen macht Bohr 
diese Annahme und sieht in ihr einen wesentlichen Grundbestandteil 2) 
der Quantentheorie, da sich nur so die Energie zweier Quanten- 
bahnen in Beziehung setzen 148t, wenn man sie nach der klassischen 
Mechanik berechnet. Wir wollen daher die Folgerungen aus dieser 
Annahme besprechen und uns zunachst auf das feldlose Atom be- 
schranken. 

Zunachst folgt ohne weiteres, da& die Zahl der Wellenlingen 
bei einem Emissionsakt fiir alle Spektrallinien die gleiche ist. Mit 
den bekannten Versuchen iiber die Abklingungszeit von W. Wien 
ist diese Folgerung nur dann vereinbar, wenn eine Verweilzeit der 
Atome im angeregten Zustande vorhanden ist. Nach unserer Hypothese 
sollte man erwarten, daB die Kohiarenzlange proportional der Wellen- 
lange wichst. Ware dieselbe fiir sichtbares Licht 4 = 7000 A rund 
2000 mm, so ware sie fiir K, von Molybdan (A = 0,7 A) nur 0,2 mm 

Die Wirkung der y-Strahlen ware also viel stoBartiger als die 
des sichtbaren Lichtes. 

Da bei der Reflexion am bewegten Spiegel H/y vor und nach 
der Reflexion denselben Wert und andererseits stets die Bohrsche 
Frequenzbedingung 


—~=h 
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die Ausstrahlung regelt, so mu unsere Methode der adiabatischen 
Energiezufuhr mittels des bewegten Spiegels immer zu der richtigen 
Frequenz fihren. 

Dies wire nicht der Fall, wenn die Ausstrahlung durch die 
Quantenbedingung in ihrer allgemeinen Form 

H=mhv oder gar H= > mi Vzh 

geregelt wiirde. 

Weshalb bei dem Ubergange von Energie aus dem Atom in den 
Ather nicht die allgemeine Quantenbedingung, sondern die spezielle 
Bohrsche Frequenzbedingung gilt, ist nicht ohne weiteres einzusehen, 
'so daB die Bohrsche Frequenzbedingung immer als neues Axiom ein- 
gefiihrt wird. 

Wir wollen nun zum Schlu8 die Fragestellung umkehren, d. h. 
die im vorausgehenden entwickelten Annahmen iiber die adiabatischen 
Einwirkungen als richtig ansehen, und nunmehr versuchen, von hier aus 


1) N. Bohr (1918), Quantentheorie der Linienspektren. (Deutsch von 
P. Hertz.) 8.33. Braunschweig 1928. 
2) N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 133, 1923. 
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von der allgemeinen Quantenbeziehung zu der Bohrschen Frequenz- 
bedingung zu gelangen, und dieselbe mit den Grundprinzipien der 
Quantentheorie, der Adiabatenhypothese und dem Korrespondenzprinzip 
zu verkniipfen. Allerdings ist es andererseits kaum méglich, das Korre- 
spondenzprinzip in seiner gewdhnlichen Fassung ohne die Frequenz- 
bedingung zu formulieren. Wir kénnen uns indessen hier bereits 
mit der folgenden Form dieses Prinzips zufrieden geben. 

1. Es werden nicht mehr Frequenzen ausgestrahlt, als in der 
Fourierentwicklung der Anfangs- oder Endbahn des Elektrons vor- 
kommen. 

2. Die Polarisation dieser Wellen sowie der Zusammenhang 
zwischen Energie und Drehimpuls entspricht dem der klassischen Theorie. 

3. Es gilt der Satz von der Erhaltung des Drehimpulses. 

Wir wenden diese Satze auf den Ubergang des Elektrons zwischen 
zwei Kreisbahnen an, deren Quantenzahl sich um Eins unterscheidet. 
Aus 1. folgt dann, da8 nur eine Frequenz ausgestrahlt wird, aus 2., 
daB diese Welle in der Strahlrichtung senkrecht zur Bahnebene 
zirkular polarisiert ist, aus 3. ergibt sich dann fiir die Frequenz die 
Beziehung: HE = hv, da E/v der Drehimpuls der Welle, h der emit- 
tierte Drehimpuls ist. 

Auf diese Welle wirken wir jetzt adiabatisch ein und erhalten 
so die Wellen, welche zwischen zwei beliebigen Quantenbahnen aus- 
gestrahlt werden, auf die wir das Elektron auf adiabatischem Wege 
bringen kénnen. -Immer ist dann die Frequenz gegeben durch 


E= hy». 
Ks scheint also die hier formulierte Erweiterung der Adiabaten- 


hypothese von Ehrenfest mit der speziellen Form der Bohrschen 
Frequenzbedingung aufs Engste zusammenzuhingen. 


Jena, 12. Mai 1924. ° 
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Zur Quantentheorie der radioaktiven Zerfallsvorgange. 
Von Adolf Smekal in Wien. 
(Hingegangen am 16. Mai 1924.) 


Es wird gezeigt, daB der vom Verfasser 1922 vorgeschlagene Quantenmechanismus 
der radioaktiven Zerfallsvorgange eine restlose Deutung aller bisher an 8-Strahler- 
spektren einwandfrei gefundenen Erscheinungen im Rahmen der Bohrschen 
Quantentheorie erméglicht. Eine von Rosseland daran geiibte Kritik wird als 
unberechtigt nachgewiesen und gezeigt, daS Rosseland nur hinsichtlich des 
kontinuierlichen $-Spektrums einer ganz speziellen Klasse von #-Zerfallen eine 
Erganzung zu den fritheren Betrachtungen des Verfassers geliefert hat. Die nahe 
Analogie zwischen den Roéntgen- und y-Strahlspektren erméglicht eine Deutung 
gewisser von Hllis und Skinner gefundener Verwandtschaftsbeziehungen 
zwischen der Aufeinanderfolge der Kernniveaus von RaB und jener von Ra(O. 


§ 1. Die experimentelle Erforschung der $-Strahlspektren einiger 
radioaktiver Elemente, sowie der von ihrer y-Strahlung an beliebigem 
Sekundarstrahlermaterial ausgelésten Elektronenspektren hat bisher 
za den folgenden, wie es scheint von keiner Seite mehr bestrittenen 
Ergebnissen gefiihrt 1): 

1. Die meisten der untersuchten Elemente senden nach dem 
gegenwartigen Stand der Kenntnis einen (z. B. RaD) oder mehrere 
(z. B. RaB, RaC) monochromatische Gammastrahlen aus (,y-Linien- 
spektrum“). 

2. Die Energie der einzelnen #-Strahllinien, vermehrt um die 
zugehérige K-, L-, M- oder N-Ablésungsarbeit des betreffenden radio- 
aktiven Elements (eventuell seines Folgeprodukts) stimmt mit der 
Energie hv der einzelnen y-Strahlen von der Frequenz v iiberein *) 
(,,6-Linienspektrum“). 

3. Nur an einem verschwindend kleinen Bruchteil von Atomen 
werden die f-Linien ,lichtelektrisch“, d.h. durch die Absorption der 
y-Linienstrahlung benachbarter Atome ausgelést. 

4, Im allgemeinen existiert auch ein ,kontinuierliches“ {-Strahl- 
spektrum, das energetisch in einer gewissen Beziehung zum #-Linien- 


1) CO. D. Ellis, Proce. Roy. Soc. (A) 99, 261, 1921 (,I*); ebenda 101, 1, 1922 
(,11"); Proc. Cambr. Phil. Soc. 21, 121, 1922 (,II“); ZS. f. Phys. 10, 303, 1922 
(,IV“). L. Meitner, ZS. £. Phys. 9, 131, 1922 (,1*); ebenda 9, 145, 1922 (, II"); 
11, 35, 1922 (, III“); 17, 54, 1923 (,IV“*). ©. D. Ellis und H. W. B. Skinner, 
Proc. Roy. Soc. (A) 105, 165, 1924 (,1*); ebenda 105, 185, 1924 (,II“). 

2) Im Falle des RaB (Ellis II; Ellis und Skinner) scheinen auch 
,6*-Strahlen vorzukommen, fiir welche die Rolle einer y-Linie von Roéntgen- 
K-Linien tibernommen wird. 
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spektrum zu stehen scheint. — Die Existenz eines in ahnlicher Weise 
dem y-Linienspektrum koordinierten kontinuierlichen y-Spektrums wird 
einstweilen bloB vermutet. — Endlich ist von Ellis (II) bereits seiner- 
zeit behauptet und belegt, von Ellis und Skinner (II) nunmehr 
innerhalb einer wohl jeden ferneren Zweifel ausschlieBenden MeB- 
genauigkeit festgestellt worden, 

5. daS zwischen den Frequenzen einzelner y-Linien von RaB 
und ebenso von RaC exakte Additionsbeziehungen vorhanden sind 
(Kombinationsprinzip). 

Hinsichtlich der Deutung dieser Befunde sind die Meinungen 
indessen geteilt: 


A. Ellis und neuerdings Ellis und Skinner vertreten den Stand- 
punkt, daB das y-Linienspektram als primar, das 6-Linienspektrum 
zur Ganze als sekundir anzusehen seien. Die Aussendung des 
y-Linienspektrums soll weitgehend unabhaugig vom f-Zerfall selbst 
sein, mit welchem allein das kontinuierliche B- und y-Spektrum ver- 
kniipft gedacht werden. Wahrend von Ellis) zuerst behauptet 
worden war, daB die Zerfalls-6-Strahlen den Atomkern mit verander- 
licher Geschwindigkeit verlassen mii%ten, wird von Ellis und Skinner 
neuerdings aus quantentheoretischen Griinden zugegeben, daB die In- 
homogenitit dieser Zerfalls-6-Strahlen auch erst nach dem Verlassen 
des Kerns durch Aussendung von kontinuierlicher y-Strahlung zustande- 
kommen kénnte. 


B. Nach Meitner soll bei den erwahnten #6-Strahlern die Emission 
von zumindest einer von den y-Linien mit dem #-Zerfall selbst ver- 
kniipft sein. Es wird angenommen, da8 alle Zerfallselektronen den 
Kern mit gleicher Geschwindigkeit verlassen miissen; das nur von 
solchen Zerfallselektronen gebildete kontinuierliche 6-Strahlspektrum 
entstehe zugleich mit dem kontinuierlichen y-Spektrum erst auBerhalb 
des Kerns, sei also sekundiren Ursprungs. Wird von einem Atom 
kein ,Primar-6-Strahl* emittiert, so ,verwandelt sich der 6-Strahl im 
Kern in einen y-Strahl“, dessen Energie dann nach 2. berechnet und 
daher gleich der auBerhalb des Atoms gemessen gedachten Energie 
des Kern-6-Strahls gesetzt wird. Allen iibrigen B-Linien wird ebenso 
wie bei Ellis allen $-Linien ein sekundarer Ursprung zugeschrieben. 

C. Nach Meitner soll es daher auBer den nach A. und B. vor- 
handenen #-Linien sekundiren Ursprungs auch noch eigene Primivr- 
B-Linien geben kénnen, deren Existenz von Ellis (III, IV) auf Grund 


1) Und bereits frither von J. Chadwick, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 383, 1914. 
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der von der y-Strahlung erregten Elektronenspektren beliebiger 
Sekundarstrahler bestritten wird 1). 

D. Nach Meitner (IV) sollten Primar-8-Strahlen imstande sein, 
die charakteristische Réntgenstrahlung der zerfallenden Atome anzu- 
regen. Dieser Umstand ware von durchschlagender Beweiskraft fiir 
B. und C. bei $-Strahlern, welche nachweislich keine Spur von 
y-Strahlung besitzen. Bei dem einzigen, daraufhin genauer unter- 
suchten Fall des UX, glauben Ellis und Skinner (II) jedoch wahr- 
scheinlich machen zu kénnen, da8 die vermeintlich festgestellte 
K-Strahlung des UX, in Wirklichkeit durch eine, ihrer Wellenlange 
nach davon nur wenig verschiedene y-Linie vorgetiuscht wird. 

E. Ellis (II) folgert aus 5., daB die Atomkerne ebenso wie die 
Elektronenhiille der Atome stationire Quantenzustinde besitzen, welchen 
bestimmte Energieniveaus zukommen, deren Energieunterschiede un- 
abhangig von den Besonderheiten der Annahmen A. und B. ermittelt 
werden k6énnen. — Volle Ubereinstimmung herrscht zwischen den 
genannten Forschern nur beziiglich der im AnschluB an 3. aufgestellten 
Behauptung, 

F. daB die in A. bzw. B. erwahnten 6-Linien sekundaren Ursprungs 
fast ausschlieBlich durch Absorption der im Kern des gleichen 
Atoms entstandenen y-Linienstrahlang zustandekommen. 


§ 2. Eine rein quantentheoretische Deutung der vorstehend an- 
gefiihrten Befunde ist vom Verfasser vor etwa zwei Jahren im AnschluB 
an einen Versuch einer allgemeinen einheitlichen Anwendung der 
Quantenpostulate 2) angegeben worden’). Dieser Ausgangspunkt fihrt 
von vornherein dazu, das ganze Atom, Elektronenhiille und Atom- 
kern, als einheitlich gequanteltes Gebilde anzusehen. Die Er- 
gebnisse der Bohrschen Theorie des Atombaues, welche von der fiir 
ihre Zwecke bisher vollkommen ausreichenden Annahme eines kugel- 
symmetrischen oder punktférmigen, also strukturlosen Atomkerns aus- 
gegangen ist, erscheinen von diesem Standpunkt aus als eine erste 
Naherung. AnuSer etwa in der noch wenig untersuchten K-Serie der 
schwersten Elemente und bei einigen wenigen optischen und Réntgen- 


1) Aus der Annahme der Existenz von Primar-f-Strahlen wird von L.Meitner, 
ZS. f. Phys. 19, 307, 1923, 8.311 auch auf das, auch experimentell erwiesene 
Vorhandensein einer scharfen Grenze des kontinuierlichen f-Spektrums nach der 
Seite der schnellen Strahlen hin geschlossen (vgl. B. in Verbindung mit C.). 
Doch bereitet diese Erscheinung der Ellisschen Deutung A. keinerlei Verlegen- 
heit, so daB auch sie keine Entscheidung zugunsten von B, zu liefern vermag. 

2) A. Smekal, Wien. Anz. 1922, 8.79, 129; Naturwissenschaften 11, 411, 


457, 1923. 
8) A. Smekal, ZS. f. Phys. 10, 275, 1922. (,Erste Arbeit.“) 
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termen wird tibrigens eine merkliche energetische Einwirkung des 
Kernaufbaues auf die Dynamik der Elektronenhiille auch bei hoéheren 
Naherungen kaum erwartet werden kénnen, wie man aus groBen- 
ordnungsmaBigen Griinden leicht einsieht. Energetisch wird man 
also in den meisten Fallen den Kern als praktisch unabhangig von 
der Elektronenhiille mit diskreten stationaren Quantenzustaénden aus- 
gestattet ansehen kénnen, was mit E. iibereinstimmt. 

Von wesentlich anderer Bedeutung und Tragweite vermag jedoch 
ein grundsitzlicher, quantentheoretischer Zusammenhang zwischen der 
Dynamik der Kernbestandteile und jener der Elektronenhiille zu 
erscheinen, wenn man hierbei die mit dem Gedankenkreis des Bohr- 
schen Korrespondenzprinzips verkniipften Fragestellungen be- 
trachtet.. Dieser Gesichtspunkt erméglicht es namlich, auf das Zu- 
standekommen von Quanteniibergingen zu schlieBen, an welchen Kern 
und Elektronenhiille wesentlich gleichberechtigt und ,gleichzeitig“ 
Anteil haben. Mit Hilfe derartiger strahlungsloser Quanteniibergange 
ist in der ersten Arbeit (§§ 2, 3) z. B. das Auftreten samtlicher nach 
A. und B. als sekundar bezeichneter #-Strahllinien gedeutet worden. 
Diese Auffassung widerspricht der unter F. angefiihrten Behauptung, 
ohne sich indessen von ihr hinsichtlich ihrer energetischen Kon- 
sequenzen zu unterscheiden?). Ein wesentlicher Unterschied ergibt 
sich aber beztiglich der Intensitatsverhaltnisse der sekundaren 
B-Linien. Hier weist der unter der Annahme von F. aus 3. gefolgerte, 
gegeniiber dem gewéhnlichen um mehr als eine GréBenordnung er- 
héhte ,Absorptionskoeffizient* der y-Strahlung im eigenen Atom 
(Ellis und Skinner IJ, 8.187) direkt auf die Wirksamkeit einer 
korrespondenzmaBigen Bindung von Kern und Elektronenhiille hin 2). 


1) Sie wird von Ellis und Skinner (IJ, 8.186) geschildert und auch im 
obigen Sinne als gleichberechtigt anerkannt, ohne da jedoch die Arbeit des 
Verfassers zitiert werden wiirde. 

*) Diese Feststellung widerspricht auch in keiner Weise dem von Ellis 
und Skinner (II, 8.188 bis 189) behaupteten Parallelismus zwischen der all- 
gemeinen Réntgenabsorption und jener der nach F. im eigenen Atom ent- 
standenen y-Strahlung. Wie Robinson, Proc. Roy. Soc. (A) 104, 455, 1923, 
gefunden hat, tritt fiir Réntgenstrahlung zunehmender Frequenz ein charak- 
teristischer Wechsel in der Intensitét der Absorption in den drei L-Kanten auf, 
den Ellis und Skinner fir die nach F. im eigenen Atom absorbierte y-Strah- 
lung wiederzufinden meinen. Ubrigens steht und fallt dieses Ergebnis mit der 
von Ellis und Skinner (I) vorgenommenen Deutung der y-Linien /, und Eg 
des RaB, welche von ihnen selbst an anderer Stelle und in anderem Zusammen- 
hange (IJ, 8.192—193) mit vollem Recht als bedenklich angesehen wird. Sollte 
sich in Zukunft herausstellen, daB die beiden genannten y-Linien gleich der mit 
C, bezeichneten unmittelbar mit dem f-Zerfall verknipft sind, so ware der 
erwahnte Parallelismus durchbrochen und damit sogar ein weiteres Argument 
zugunsten der im Text vertretenen Auffassung geliefert. 
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Was die Frage anbetrifft, ob es aus quantentheoretischen Griinden 
‘iiberhaupt einen Sinn haben kann, mit F. von einer Absorption der 
y-Strahlung im eigenen Atom zu sprechen, so mu vor allem auf 
den Umstand verwiesen werden, daB der gegenwirtige Stand der 
Theorie eine raumliche Lokalisierung eines elementaren Strahlungs- 
yorganges in Strenge iiberhaupt nicht zulaBt. Wenn man bei der 
Entstehung der Réntgenspektrallinien von gewissen bestimmten Elek- 
tronentibergangen spricht, so steuern doch gleichwohl grundsitzlich 
stets alle Teile des Atoms zu der einheitlich ausgestrahlten Energie 
bei, und ganz dbnliches gilt fiir den Absorptionsvorgang; daraus er- 
gibt sich, daf man fiir alle derartigen Vorginge nicht berechtigt 
ware, von einer Lokalisierung des Strahlungsaktes innerhalb eines 
gewissen Teiles des von dem Atom eingenommenen Volumens zu 
sprechen, sondern héchstens von einer Lokalisation innerhalb dieses 
Volumenbereiches selbst. Auf die Absorption von y-Strahlung, im 
gleichen Atom angewendet, folgt dann, daB die Lokalisation des Ab- 
sorptionsaktes grundsdtzlich zumindest das ganze Atom umfassen 
miiBte, und daher auch den Kern, die Quelle der absorbiert gedachten 
Strahlung. Will man bei einer klaren Definition eines Strahlungs- 
vorganges daran festhalten, daB Emission und Absorption des Strahles 
voneinander getrennter Lokalisierungen fahig sein sollen, so befindet 
sich die Behauptung F. ersichtlich damit im Widerspruch. 

§ 3. Im Gegensatz zu der Alteren Annahme A. von Ellis und 
in Ubereinstimmung mit der Meitnerschen Deutung B. folgt aus 
der Existenz diskreter stationarer Quantenzustande von Kern und 
Elektronenhiille, daB die beim f-Zerfall etwa vorkommenden Primar- 
B-Strahlen den Kern mit einer ganz bestimmten Geschwindigkeit 
(bzw. Energie) verlassen miissen. Diese Grundlage der ersten Arbeit 
ist von Rosseland spiter in dankenswerter Weise auch in die 
Terminologie der ,,StéBe zweiter Art“ tibersetzt worden 1). 

a) Mit Riicksicht auf A., C. und D. hatte man demnach die 
Méglichkeit, da8 mit dem ,eigentlichen“ #-Zerfall unmittelbar nur 


1) §. Rosseland, ZS. f. Phys. 14, 173, 1923, § 1; beziiglich der im vorigen 
Paragraphen besprochenen sekundadren $-Strahlen wird hier jedoch wieder auf 
die Auffassung F. zuriickgegriffen. — Bei dieser Gelegenheit mége iibrigens 
darauf hingewiesen werden, daB die oben erwahnte Terminologie, so sehr sie 
sich auch eingebirgert hat, infolge einer gewissen Verschleierung des grund- 
legenden Sachverhaltes Bedenken erregen kann. Hs sieht namlich vielfach so 
aus, als wiirde mit ihrer Anwendung eine erhéhte Rechtfertigung fiir den be- 
trachteten Quantenvorgang in Anspruch genommen werden diirfen, was durch- 
aus nicht zutrifft. Abgesehen davon, daf jede auf sie gegriindete Uberlegung 
einer sonst iiberfliissigen Berufung auf das statistische Verhalten sehr zahlreicher 
Atomsysteme (Warmegleichgewicht — im obigen Falle gar nicht realisierbar !) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXV. 19 
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die Aussendung derartiger Primir-$-Strahlen verkniipft ware; wenn 
dies bei einigen radioaktiven Elementen tatsachlich zutrifft, was gegen- 
wirtig aber noch nicht als sichergestellt gelten kann, so folgt aus 
den Betrachtungen von §§ 2, 3 der ersten Arbeit, dal samtliche an 
dem Element noch etwa beobachteten y- und Sekundar-§-Strahlen 
vor dem eigentlichen 6-Zerfall ausgesandt werden miissen, und da 
zu der nach 2. erfolgenden Berechnung aller dieser y-Frequenzen die 
Ablisungsarbeiten des unzerfallenen Elementes zu benutzen sind. 


Wie die genauere Diskussion des 6-Spektrums von RaB durch 
Ellis und Skinner (I, II) gezeigt hat'), scheint a) hier indessen mit 
erheblicher Sicherheit nicht verwirklicht zu sein: zur Berechnung 
der y-Frequenz C, von RaB (82) miissen die Bi (83)-Ablésungsarbeiten 
herangezogen werden und bei den y-Frequenzen E;, E,, HE, und Ey 
ist dies ebenfalls méglich, jedoch noch unentschieden?). Zur Erklarung 
eines derartigen Sachverhaltes kommt in Betracht: 


b) daB die betreffenden monochromatischen y-Frequenzen am 
einzelnen Atom gleichzeitig mit der Aussendung von Primiar-f- 
Strahlen bestimmter Geschwindigkeiten emittiert werden — dieser Auf- 
fassung scheinen neuerdings Ellis und Skinner (IJ) zuzuneigen — oder 


bedarf, stellen ihre Aussagen im Grunde genommen doch nichts anderes als 
formale Folgerungen aus dem Energiesatz dar, welche einer befriedigenden 
korrespondenzmaBigen Begriindung mancherlei noch uniiberwundene Schwierig- 
keit entgegensetzen. Was die Benutzung des Warmegleichgewichts zur Ver- 
kntipfung von StoBen erster und zweiter Art anbetrifft, so beruht diese 
iibrigens auch auf dem unbewiesenen und offensichtlich nur fiir ,echte“ Gleich- 
gewichte zutreffenden Postulat, da8 zu jedem Quantenvorgang auch der inverse 
vorkommen kénnen miisse. MHinsichtlich des Einsteinschen Warmegleich- 
gewichts zwischen Strahlung und Quantenatomen ist dies bereits vor Jahren 
von M. Radakovié und EH. Schrédinger bemerkt worden; fiir ,StéBe erster 
und zweiter Art“ hat dies, in Unkenntnis davon, R. H. Fowler, Phil. Mag. 47, 
257, 263—264, 1924, erst jiingst wieder erkannt und eingehender ausgefihrt. 

1) Die in § 4 der ersten Arbeit vorgenommene Diskussion dieses Spektrums 
beruhte auf Ellis (II) und ist durch diese neuen, vollstandigeren und wesentlich 
genaueren Messungen nunmehr hinfallig geworden; sie kann daher héchstens 
noch als Beispiel fir eine derartige Diskussion angesehen werden. 

*) Vel. Ellis und Skinner I, 8.173, 177, wo die zuletzt angefiihrten 
y-Frequenzen allerdings dann doch nur mit den Pb-Ablésungsarbeiten berechnet 
werden. Dieser Umstand macht das von Ellis und Skinner II, §.190 vor- 
geschlagene Energie-Niveauschema unhaltbar, worauf die Verff. §. 191/192 selbst 
wenn auch in weniger nachdricklicher Weise aufmerksam machen. (Siehe ferner 
oben 8.268, Anm. 2). Hine von Ellis und Skinner (I) aus anderen Griinden 
(8. 176) vorgenommene Kontrolle ihrer Deutungen mittels des von der y-Strahlung 
des RaB an Pb und Pt ausgelésten Sekundarelektronenspektrums spricht bei 
E;, H, und Hy sogar zugunsten der Bi(83)-Ablésungsarbeiten, doch liegen die 


numerischen Unterschiede auch hier gegenwirtig noch innerhalb der Fehler- 
grenzen. 
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c) daB beim eigentlichen $-Zerfall des einzelnen Atoms ent- 
weder ein Primar-f-Strahl oder ein (nahezu) energiegleicher 
Zerfall-y-Strahl ausgesandt wird — was genau der Meitnerschen 
Grundauffassung B. entspricht —, endlich 


d) daB beim eigentlichen £-Zerfall wenigstens einzelner radio- 
aktiver Elemente iberhaupt nur monochromatische y-Strahlen 
und etwa damit verkniipfte Sekundar-6-Strahlen auftreten}), 

Eine Entscheidung zwischen diesen Méglichkeiten ergibt sich auf 
Grund der Bohrschen Postulate der Quantentheorie. Nach dem 
Korrespondenzprinzip und der Frequenzbedingung kénnen isolierte, 
scharfe Spektrallinien nur bei Quanteniibergingen zwischen diskreten 
stationiren Quantenzustanden ausgesendet werden, welche ein und 
demselben ,abgeschlossenen“ Atomsystem zugehéren; dies und die 
Bedingung, daB die gesamte freiwerdende Energie monochromatisch 
zur Ausstrahlung gelangen mu, schlieBt den Fall b) von vornherein 
als widerspruchsvoll aus. 

Es verbleiben somit noch c) und d), fiir welche Méglichkeiten 
Quantenvorgange gefunden werden miissen, nach denen die Aus- 
sendung eines Zerfall-y-Strahls notwendig mit der Entfernung 
eines Kernelektrons aus dem Atominnern verbunden ist. Da die 
Meitnersche Formulierung B. fiir c) dieser Notwendigkeit explizite 
keine Rechnung tragt, ist in der ersten Arbeit (§ 3) dariiber hinaus- 
gehend postuliert worden, daB ein Zerfall-y-Strahl bei einem direkten 
Quanteniibergang des zerfallenden Atoms in den Normalzustand seines 
Folgeproduktatoms zur Emission gelangt*). Dadurch, daB die zer- 
fallenden Atome und ebenso die Folgeproduktatome in verschie- 
denen Kernquantenzustinden (im Sinne von § 2, oben) an derartigen 
Ubergingen beteiligt sein kénnen, resultiert die Méglichkeit des Auf- 
tretens mehrerer verschiedener Zerfall-y-Linien (sowie zu- 
gehériger Sekundir-f-Strahlen), deren relative Intensitaéten durch die 
korrespondenzmaBig verschieden grofSen Wabrscheinlichkeiten dieser 
Uberginge bestimmt sein werden. Jeder dieser angeommenen Uber- 


giinge vollzieht sich zwischen zwei diskreten stationiren Quanten- 


zustinden eines aus einer unverdnderlichen Anzahl yon Protonen und 
Elektronen bestehenden, stabilen atomaren Gebildes und steht damit 


1) Wie bereits in der ersten Arbeit betont worden ist, kann es aber fraglich 
erscheinen, ob in gewissen Fallen aus Intensitatsgriinden titberhaupt zwischen 
ce) und d) experimentell wird unterschieden werden kénnen. Vel. dazu 8. 275, 
Anm. 2. “ 

2) Uber die prinzipielle Bedeutung derartiger Ubergange vgl. man § 6 der 
ersten Arbeit. 
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in naher Analogie zur Aussendung der jeweils kurzwelligsten Spektral- 
linie einer Roéntgenserie. Wahrend sich namlich das beim Zerfall 
aus dem Atomzentrum entfernende Kernelektron nach Aussendung 
der Zerfall-y-Linie als lockerst gebundenes Valenzelektron an der 
Oberfliche des Folgeproduktatoms vorfindet, geht bei der Emission 
z. B. der K,-Linie des Sc gerade umgekehrt eines der lockerst ge- 
bundenen Oberflichenelektronen in die bis dahin ionisierte K-Schale 
tiber. In beiden Fallen kann eine nahere korrespondenzmaBige Recht- 
fertigung solcher Quantentiberginge mangels eingehenderer Kenntnis 
der dynamischen Vorginge in den beteiligten Quantenzustanden nicht 
erbracht werden; man schlieBt daher mehr formal aus dem Energie- 
satz und den Bohrschen Aufbauprinzipien fiir Atome mit mehreren 
Elektronen auf die Méglichkeit ihres Eintretens 1). ; 

Mit diesen Betrachtungen scheint uns die Einfiihrung obiger 
Quanteniiberginge fiir die Deutung der Zerfall-y-Linien, der ersten 
Arbeit gegeniiber soweit naher ausgefiihrt und begriindet, da ihre 
Brauchbarkeit und Zulassigkeit zumindest bei dem am RaB realisierten 
Zerfallsmodus d) keiner weiteren Rechtfertigung bedarf. Die ohne 
nihere Beweisgriinde und ohne Unterscheidung zwischen c) und d) 
von Rosseland ”) allgemein aufgestellte Behauptung, daB jene Deutung 
der von ihm vertretenen Form der Quantentheorie widerspreche, 
glauben wir daher als unbegriindet und unberechtigt zuriickweisen zu 
dirfen, falls unter jener Form der Quantentheorie, wie kaum zu 
bezweifeln, die Bohrsche Theorie gemeint gewesen ist. Rosseland 
gibt bloB an, daf die Zerfallselektronen nach seiner Auffassung wabrend 
des Zerfallsvorganges selbst allein zur Aussendung eines kontinuier- 
lichen y-Spektrums Veranlassung geben kénnten. Bekanntlich bringt 
nun die Bohrsche Theorie die kontinuierlichen Spektren mit Quanten- 
iibergangen in Verbindung, bei welchen das strahlende Atomsystem 
im Anfangs- oder Endzustande, oder in beiden ,,unabgeschlossen“ 
ist; da das zerfallende Atom bei Aussendung eines strahlungslosen 
Meitnerschen Primar-f-Strahls tatsichlich ebenfalls ein ,,unab- 
geschlossenes“ System bildet, so mége die nach c) behauptete Zu- 


1) Man beachte hierzu, da& die gewdhnlichen Anwendungen des Bohrschen 
Korrespondenzprinzips bei den optischen Serienspektren sich auf Quantenbahnen 
eines bestimmten Elektrons beziehen, wo sie unmittelbar einer elektrodynami- 
schen Rechtfertigung fahig sind; bei den Réntgenspektren hingegen hat man es 
mit einem dynamisch einstweilen noch nicht n&iher bekanntem Geflecht von 
Quantenbahnen zu tun, welche von den verschiedensten Atomelektronen ein- 
genommen werden kénnen, und fiir welche das Korrespondenzprinzip als ,Aus- 
wahlprinzip* vorlaéufig noch bloB formale Bedeutung besitzt. 

2) §. Rosseland, l.c., § 3, 8.181. 
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lassigkeit der Verkniipfung von Primar-8-Strahlen und Zerfall- 
y-Linienstrahlung nun auch noch besonders nachgewiesen werden. 

Geht man von der Frage nach Quanteniibergingen aus, welche 
ein ,abgeschlossenes“ Atomsystem aus einem seiner diskreten Quanten- 
gustinde in ein ,unabgeschlossenes“ System iiberfiihren oder um- 
gekehrt, so ist man, wie auch Bohr andeutet 1), im allgemeinen iiber- 
haupt nicht in der Lage, eindeutig bestimmte Aussagen iiber die zu 
gewartigenden Ereignisse zu formulieren. Es zeigt sich jedoch, da8 
man auf Grund des Korrespondenzprinzips formal berechtigt ist, die 
mit derartigen spontanen Quanteniibergingen verbundenen Strah- 
lungsvorginge als durch den dynamischen Charakter der Bewegung 
des ,unabgeschlossenen“ Systems bestimmt anzusehen, sofern die 
GréBe der bei den Prozessen freiwerdenden Energiebetrige es aus- 
schlieBt, daB ein méglicher Quanteniibergang des ,abgeschlossenen“ 
Atomsystems zwischen zweien seiner diskreten stationiren Zustiinde 
mit dem gleichen Energieumsatz vor sich geht. Man kommt so 
bekanntlich, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, zu einer Deutung 
der kontinuierlichen optischen und Réntgenspektren. Trifft die er- 


-wahnte Bedingung jedoch nicht zu, so folgt aus dem Korrespondenz- 


prinzip notwendig als einziger mit Strahlung verbundener 
Vorgang die Emission einer scharfen Spektrallinie; soll ein 
Ubergang in das ,unabgeschlossene“ System dennoch stattfinden, was 
energetisch unter Umstinden modglich ist, so muB er strahlungslos 
vor sich gehen. Beispiele hierfiir hat u.a. Rosseland selbst namhaft 
gemacht’). Betrachten wir nun den vorgeschlagenen Mechanismus 
der Zerfall-y-Linien, so handelt es sich hier geradezu nach Voraus- 
setzung um den gleichen Fall: entweder das Kernelektron geht unter 
Aussendung der Zerfall-y-Linie an die Atomoberflache, wobei ein 
Ubergang zwischen zwei diskreten Quantenzustiinden ausgefihrt wird, 
oder es verléBt das Atom exakt strahlungslos als Primar-6-Strahl. 
Man entnimmt daraus, da8 es primar kein kontinuierliches y-(und £-) 
Strahlspektrum geben kann, wenn und nur wenn itberhaupt 
scharfe Zerfall-y-Linien vorhanden sind, im Gegensatz zu der 
unbegriindeten Behauptung Rosselands. Diese Feststellungen be- 
inhalten nichts anderes als die Grundziige des Meitnerschen Zerfalls- 


1) N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 117, 1923; 8.153. Bohr betont namentlich, 
daB die Quantenpostulate bei derartigen Oergangen unter Umstianden ihre 
strenge Giiltigkeit verlieren kénnten. Wir sehen im folgenden von einer der- 
artigen Méglichkeit ab, was iibrigens auch dem Standpunkt der in Anm. 2 und 3 auf 
8.267 zitierten Arbeiten entspricht; es ist klar, da& ohne diese Voraussetzung 
iiberhaupt keine Grundlagen fiir die im Text behandelte Frage bestehen. 

2) §. Bosseland, l.c., § 1. 
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mechanismus B. und dessen quantentheoretische Vertiefung in der 
ersten Arbeit des Verfassers, womit dessen volle Ubereinstimmung mit 
den Folgerungen der Bohrschen Quantentheorie dargetan erscheint. 
Denkt man sich die zu den betrachteten Quanteniibergangen 
inversen Vorgiinge ausgefiihrt, welche zu einem schrittweisen Auf- 
bau radioaktiver Elemente fiihren wiirden1), so gelangt man zu 
der bemerkenswerten Folgerung, dab nur Elektronen von ganz 
bestimmter Geschwindigkeit strahlungslos Energie auf die 
Folgeproduktatome des aufzubauenden Elements zu tibertragen ver- 
mégen wiirden. Es wird dies durch den Umstand bewirkt, daB die — 
Elektronen bei erfolgreichen StéSen zugleich im Kern der getroffenen 
Atome festgehalten werden miissen, im Gegensatz zu den gewoéhn- 
lichen ElektronenstoBversuchen an neutralen Atomen, bei welchen die 
Elektronen frei bleiben, dafiir aber mit Geschwindigkeiten, welche 
eine gewisse Anregungsgrenze willkiirlich iiberschreiten kénnen, zu 
strahlungsloser Energieabgabe befahigt sind. Derartige Aufbauvor- 
ginge wiirden hingegen in naher Beziehung zu den von Bohr be- 
trachteten ZusammenstéBen von Elektronen mit positiven Atom- 
ionen stehen, bei welchen es ebenfalls zur Bindung des Elektrons. 
und damit verbundener Strahlungsemission kommen kann 2). 
SchlieBlich mége noch darauf hingewiesen werden, daB die Energie 
der Zerfall-y-Linien jene der nach c) in Betracht kommenden Primir- 
B-Strahlen um einen Betrag von der GréSenordnung der Ablésungs- 
energie eines Valenzelektrons der Folgeproduktatome iibersteigen 
mu), wenn der zugrunde gelegte Emissionsmechanismus zutrifft. Diese 
Energiedifferenz entspricht in gewissem Sinne jener der kurzwelligsten 
Linie einer Réntgenserie und der zugehérigen Absorptionskanten- 
frequenz. Der von Kossel vorhergesehene Einflu8 der chemischen 
Bindungsverhialtnisse auf die Réntgenabsorptionskanten hat seither 
bekanntlich durch mehrere Untersuchungen aus dem Sieg bahnschen 
Institut (Bergengren, Lindh, Stelling, Tandberg) sichergestellt 
werden kénnen; kiirzlich haben Siegbahn, Lind und Lundquist 
diesen EinfluS auch an der Kg-Emissionslinie von Schwefel ge- 
funden‘). Ein abnlicher Effekt ware demnach auch fiir die Zerfall- 


1) Da die Ausfithrung derartiger Versuche von befreundeter Seite bereits 
seit langerer Zeit erwogen wird, mége hier darauf hingewiesen werden diirfen, 
daB solcher Art kiinstlich aufgebaute Atome aus allgemeinen Griinden leider 
wesentlich kurzlebiger sein kénnten als jene, welche, von hdheren Zerfallsstufen 
herkommend, sich durch natiirlichen radioaktiven Abbau umwandeln. 

2) N. Bohr, l.c., 8. 153. 

3) Erste Arbeit, Gl. (2). 

4) Vgl. M. Siegbahn, Spektroskopie der Rontgenstrahlen. Berlin, J. Springer, 
1924; A. E. Lindh u. O. Lundquist, Ark. f. Mat., Astr. o. Fysik 18, Nr. 14, 1924. 
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y-Linien vorauszusehen und kénnte méglicherweise einmal einer experi- 
mentellen Priifung zuginglich gemacht werden "), 


§ 4. Sieht man, wie es nach den neuen Untersuchungen von 
Ellis und Skinner unumginglich zu sein scheint, die Existenz von 
Zerfall-y-Linien als gesichert an, so ldBt sich auf Grund der an- 
gegebenen quantentheoretischen Deutung und des Korrespondenz- 
prinzips leicht tiberblicken, wieso die ihnen entsprechenden ,Sekundar“- 
B-Strahlen nach § 3 der ersten Arbeit, gleich den etwa vorhandenen 
Primar-B-Strahlen, als strahlungslose Quanteniiberginge in Erscheinung 
treten miissen. Aus dem Korrespondenzprinzip folgt ja, wie oben 
bereits angedeutet, daB die beim Zerfall freiwerdende Energie ent- 
weder nur als monochromatischer Zerfall-y-Strahl ausgesendet werden 
kann oder durch strahlungsfreie Emission eines 6-Teilchens von ent- 
sprechender Geschwindigkeit. Wahrend das Kernelektron als Primar- 
B-Strahl, abgesehen von der oben erwihnten Ionisierungsarbeit, die 
gesamte freiwerdende Energie mitbekommt, entfallen auf die ver- 
schiedenen ihm zugeordneten ,,sekundaren“ f-Strahlen Energiebetrige, 
welche gegeniiber der Energie der Zerfall-y-Strahlen um die K-, L-, 
M-, ...-Ablésungsarbeiten der Folgeproduktatome vermindert sind 2). 
Offenbar wird man je nach der individuellen Gréfe der Wahrscheinlich- 
keiten dieser verschiedenen méglichen Arten des #-Zerfalls damit 
rechnen miissen, daB bei manchen radioaktiven Elementen auch nur 
einzelne von ihnen verwirklicht bzw. mit feststellbarer Intensitat vor- 
handen sein kénnten. In diesem Sinne wiirde die von Ellis, sowie 
Ellis und Skinner behauptete Abwesenheit von Primar-#-Strahlen 
bei den von ihnen untersuchten Elementen (vgl. C.) eine zwanglose 
Deutung erfahren, ebenso die Abwesenheit von Zerfall-y-Strahlung 
tiberhaupt (D.), endlich eine etwa noch aufzufindende Anregung des 
Réntgenspektrums durch den #-Zerfall bei Elementen, welche weder 


1) Die Hauptschwierigkeiten liegen in den Intensitatsverhaltnissen und in 
der Kurzwelligkeit der gegenwartig in Betracht kommenden Zerfall-y-Linien 
(C, bei RaB hat A = 0,230. 10—8 cm)). : 

2) Man wird bemerken, daS die Meitnerschen »Primar“ -B-Strahlen sich 
nach obiger Deutung von den ihnen zugeordneten ,»Sekundar“-6-Strahlen im 
Grunde genommen nur darin unterscheiden, da8 bei ersteren ein Elektron der 


Oberflichenschale, bei letzteren ein solches der K-, L-, M-, ...-Schale das Folge- 


produktatom als #-Strahl verlaBt! — Dieser Umstand labt es vielleicht als 
besonders deutlich erscheinen, warum diese ,Primar-f-Strahlen“ im allgemeinen 
von vornherein nur mit minimaler Intensitét erwartet werden kénnen. Nach 
den Angaben von Ellis und Skinner betragt die Gesamtzahl aller f-Teilchen 
yon RaB nur etwa ein Zehntel von der Gesamtzahl aller zerfallenden Atome, 
so daB auch die Aussendung eines beliebigen f-Strahls hier ein verhaltnis- 
maBig seltenes Phainomen darstellt. 
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Primar-B-Strahlen noch Zerfall-y-Strahlen aufweisen. Ebenso waren 
B-Strahler denkbar, welche tiberhaupt nur Primir-f-Strablen oder nur 
Zerfall-y-Linien, oder beides zusammen besitzen wiirden 1), Alle diese 
Moglichkeiten werden, jedoch nicht notwendig, von dem Auftreten 
von Kern-y-Strahlen und den dazugehérigen sekundaren $-Strahlen 
begleitet sein kénnen, welche dem eigentlichen /-Zerfall fernstehen. 


§ 5. Die in den vorangegangenen Paragraphen nochmals, und der 
ersten Arbeit gegeniiber, in einigen Punkten erginzend besprochenen 
Erscheinungen ergeben, wie man leicht sieht, eine restlose quanten- 
theoretische Deutung aller bisher an -Strahlerspektren erhaltenen 
und oben in §1 zusammengefaften Ergebnisse, abgesehen von dem 
kontinuierlichen $-Spektrum (4.). Wabrend nach der dargelegten 
quantentheoretischen Auffassung alle bisher besprochenen Erschei- 
nungen in gewissem Sinne als ,primar“ zu bezeichnen waren, gilt 
dies fiir das kontinuierliche 6-Spektrum nur unter ganz bestimmten 
Bedingungen. Diesbeziiglich ist eine scharfe Unterscheidung zwischen 
den oben besprochenen Méglichkeiten fiir den eigentlichen B-Zerfall: 
a) einerseits, c) und d) andererseits, unerlaBlich. Fiir ¢) ist bereits oben 
die Unméglichkeit der primaren Emission eines kontinuierlichen 
y-Spektrums festgestellt worden, welches ja notwendig als Begleit- 
erscheinung und Erganzung eines primidren kontinierlichen B-Spek- 
trums vorhanden sein miiBte; fiir d) kame ein solches iiberhaupt nicht 
in Betracht. Anders hingegen bei a), wo mit der vorausgesetzten 
Abwesenheit von Quantentibergangen, welche zur Emission von Zerfall- 
y-Linien fiihren wiirden, der oben in §3 gegen eine kontinuierliche 
Emission angefiihrte Grund wegfallt. Hier werden neben den strahlungs- 
los ausgesandten Primar--Strahlen auch solche von beliebigen, ge- 
ringeren Geschwindigkeiten ausgesendet werden kénnen, bei gleich- 
zeitiger Emission der auf die Energie der schnellsten Strahlen 
iibrigbleibenden Energieunterschiede in Form eines kontinuierlichen 
y-Spektrums. Dieser Fall, der von Rosseland eingehender und 
zutreffend behandelt worden ist 2), entspricht jenem der kontinuierlichen 
optischen und Roéntgenspektren in Emission und Absorption und 


1) Der SchluS auf die Zulassigkeit jener Falle, bei welchen Zerfall-y-Linien 
von wahrnehmbarer Intensitét abwesend zu sein hatten, ist, wie aus dem Voran- 
gegangenen (§ 3) leicht zu entnehmen, nur dann gerechtfertigt, wenn die 
Wahrscheinlichkeit der die Aussendung von Zerfall-y-Linien bewirkenden 
Quantentiberginge nicht exakt gleich Null ist. Anderenfalls ergibe sich, jetzt 
in Ubereinstimmung mit Ausfithrungen von Rosseland, die Méglichkeit eines 


priméren kontinuierlichen B- und y-Spektrums, wie im Text weiter unten noch 
besonders hervorgehoben wird. 


*) 8. Rosseland, l.c., § 2. 
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mu, soweit man die letzteren als Primarvorginge gelten lassen 
will, ebenfalls als ein soleher anerkannt werden. Auf die mégliche 
Parallele zwischen etwaigen echten kontinuierlichen B- und y-Spektren 
und dem kontinuierlichen Réntgenspektrum konnte daher bereits in 
der ersten Arbeit hingewiesen werden1), CKontinuierliche B- und 
y-Spektren bei Elementen, welche d) oder der Meitnerschen Auf- 
fassung c) folgen, miissen dagegen sekundaren Ursprungs sein, 
genau so, wie dies Meitner zufolge B. von Anfang an vertreten hat 2). 

§ 6. Wa&bhrend der vorangehenden Erérterungen konnte immer 
wieder hingewiesen werden auf die enge Analogie, welche zwischen 
den y-Spektren einerseits, und den Réntgenspektren andererseits fest- 
gestellt werden kann. Daf die y-Linienspektren bisher keine so ein- 
fachen Gesetzmafigkeiten haben erkennen lassen wie die Réntgen- 
linienspektren, liegt wohl in erster Linie an der bisherigen Unvoll- 
standigkeit des experimentellen Materials. Ellis und Skinner (II) 
scheinen indessen jiingst eine Erscheinung gefunden zn haben, welche 
auf Grund der Erfahrungen bei den Réntgenspektren in gewissem 
Sinne geradezu vorausgesagt werden kann, Wie zuerst von Wentzel8) 
gezeigt worden ist, treten im Réntgenspektrum unter Umstanden, und 
zwar bei Mehrfachionisationen‘) ,Funkenlinien“ auf, deren Terme 
von denjenigen der normalen Réntgenlinien unter Beibehaltung ihres 
Ganges in charakteristischer Weise abweichen. Nun befindet sich ein 
z. B. seiner beiden K-Elektronen beraubtes Atom ebenso wie ein einfach- 
ionisiertes in einem angeregten Zustand und rekombiniert unter 
Aufnahme zweier auf erer (eventuell peripherer) Elektronen, welche 


1) Erste Arbeit, 8.277. Da damals noch keine Veranlassung zu einer ge- 
sonderten Betrachtung des Falles a) vorlag, im wesentlichen vielmehr nur eine 
quantentheoretische Interpretation der Meitnerschen Vorstellungen angestrebt 
wurde, ist dort von einer eigenen Behandlung der kontinuierlichen Spektren 
iiberhaupt abgesehen worden. 

2) Hin wesentlicher Unterschied zwischen dem kontinuierlichen Réntgen- 
und y-Spektrum besteht darin, da& ersteres zu seiner Ganze kurzwelliger ist als 
die zugehérigen Linien, wahrend das letztere im Falle c) und d) zur Ginze auf 
der langwelligen Seite der zugehérigen Zerfall-y-Linie gelegen ist und die der 
Energie der £-Strahlen entsprechende Frequenz zur kurzwelligen Grenze 
besitzt; im Falle a), wo keine Zerfall-y-Linien vorhanden sind, wird die kurz- 
wellige Grenze des Spektrums durch die Energie der schnellsten Strahlen des 
kontinuierlichen #-Spektrums bestimmt (vgl. dazu Anm. 1, S. 267). 

3) @. Wentzel, Ann. d. Phys. 66, 437, 1921; 73, 647, 1924. 

4) DaS Rontgenfunkenlinien, welche ihre Entstehung zwei oder mehreren 
aufeinandergefolgten Einfachionisationen verdanken sollten, aus Intensitats- 
griinden unbeobachtbar bleiben miiSten, ist vom Verfasser bereits 1920 angegeben 
worden; vgl. A. Smekal, ZS. f. Phys. 4, 26, 1921; 8.44. Die gleiche Bemerkung 
ist dann auch von 8. Rosseland, Phil. Mag. 45, 65, 1923, gemacht und von 
D. Coster, Phil. Mag. 44, 546, 1923; 8.567 ff. experimentell erwiesen worden. 
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nacheinander unter Aussendung gewisser Aufeinanderfolgen von 
Réntgenlinien, allmahlich bis in die K-Bahnen gelangen. Kin radio- 
aktives Atom stellt nun in ganz abnlicher Weise einen ,angeregten“ 
Zustand der Materie dar), wie ein zur Emission von Réntgenlinien 
bereitetes Atom; an Stelle der Rekombination durch Elektronen- 
aufnahme tritt aber bei den B-Strahlern eine Dekombination unter 
schlieBlicher Elektronenabgabe bzw. Beférderung an die Atom- 
oberfliche ein. Folgen zwei $-Strahler hintereinander, wie bei RaB 
und RaC, so hat man damit ein Analogon zu dem seiner beiden 
K-Elektronen beraubten nichtradioaktiven Atom. Das Bestehen ge- 
wisser Ahnlichkeiten im Dekombinationsvorgang des RaB und RaC 
wiirde dann ebenso wie bei der Deutung der Réntgenfunkenlinien zu 
der Annahme einer etwa gleich groBen ‘Anzahl von Energieniveaus 
beim RaB- und RaC-Zerfall fiihren, welche untereinander den gleichen 
Gang aufweisen, sich im iibrigen aber paarweise um Energiebetrage 
von nur wenig verschiedener Gréf8e voneinander unterscheiden miiBten. 
Dies ist es nun gerade, was Ellis und Skinner aus ihrer neuen 
Untersuchung des RaB- und RaC-f-Spektrums ablesen zu diirfen 
vermuten. Ellis vermutete bereits anlaBlich seiner alteren Unter- 
suchungen, daf die Kern-y-Strahlen Ubergingen des Zerfallselektrons 
zwischen den verschiedenen Kernniveaus entsprechen kénnten; die 
vorgebrachte Analogie mit den Réntgenspektren kann wohl, wenigstens 
fir RaB und RaC, als starke Stiitze zugunsten dieser vordem noch 
ziemlich willkiirlich erscheinenden Voraussetzung angesehen werden. 


Wien, Universitat, Il. Phys. Inst., April 1924. 


1) Erste Arbeit, 8.298; S. Rosseland, lc. 
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Termstruktur der Multipletts héherer Stufe. 
Von A. Landé in Tiibingen und W. Heisenberg in Gottingen. 
(Hingegangen am 18. Mai 1924.) 


Im Anschlu& an die Struktur des Neonspektrums wird die Struktur der Multi- 
pletts héherer Stufe abgeleitet auf Grund eines Verzweigungsprinzips. 


Im folgenden soll die Multiplettstruktur, d.h. die Termvielfach- 
heit und die Ordnung der ,inneren“ Quantenzahlen bei denjenigen 
Komplextermen besprochen werden, welche nicht dem friher be- 
handelten System?) der Singulett-, Dublett- usw. Terme angehdren. 
Obwohl das Neonspektrum das einzige bisher bekannte solche System 
darstellt, kann man doch die dort giiltizen Gesetze leicht ver- 
ailgemeinern. Als modellmafiges Charakteristikum fiir jene friiheren 
Multipletts, die wir als solche erster Stufe bezeichnen wollen, 
wurde angesehen, da zum Drehimpuls R des Atomrumpfes nur 
Elektronen der niedrigsten azimutalen Quantenzahl (kK =1 in 
Sommerfelds, K = 1/, in unserer Normierung) beitragen, indem 
die im Rumpf enthaltenen Elektronen als s-Terme gebunden wurden. 
Sind im Atomrumpf auch ,-Elektronen mit k>1 vorhanden, so 
miissen wir annehmen, daB die Termzustinde des Atoms immer noch 
zur ersten Stufe gehdren, wenn jene Impulsbeitrage k>1 sich nach 
Gré8e und Richtung gegenseitig fortheben, d.h. impulslos abge- 
schlossene Schalen bilden (z. B. geben K und Na denselben Spektral- 
typus wie Li, weil die 2,-Bahnen sich dort in ihren Impulsen neu- 
tralisieren, ebenso die 2,-, die 3,- und die 3,-Bahnen). Tragt da- 
gegen zum Rumpfimpuls auBer n,-Bahnen auch eine m-Bahn mit 
k>1 bei, indem eines der impulsbeitragenden Rumpfelektronen als 
p-Term oder d-Term usw. gebunden wurde, so gibt das Atom Multi- 
pletts zweiter Stufe. Tragen zwei m,-Bahnen mit k>1 zum 
Rumpfimpuls bei, indem etwa zwei Elektronen als p-Terme oder auch 
eines als p-Term und eines als d-Term usw. gebunden wurde, derart, 
daB die Impulse sich nicht fortheben, so gibt das Atom Multipletts 
dritter Stufe usw.; die verschiedenen Stufen bauen sich sukzessive 
aufeinander auf. 

Ein Beispiel fiir ein Komplexsystem zweiter Stufe gibt das von 
Paschen analysierte Neonspektrum?). Dieses ]a8t sich zwar nicht 


1) A. Landé, Termstruktur und Zeemaneffekt der Multipletts. ZS. f. Phys. 


15, 189, 1923 und 19, 112, 1928. 
2) F. Paschen, Das Spektrum des Neons. Ann. d. Phys. 60, 405, 1915 und 


63, 201, 1920. 
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beziiglich seiner Intervallverhaltnisse und seines Zeemaneffektes, wohl 
aber beziiglich seiner Struktur (d. h. Vielfachheit und ,innere“ 
Quantenzahlen J) zerlegt denken in ein Singulettsystem, zwei Triplett- 
systeme und ein Quintettsystem!). Und zwar baut sich das Singulett- 
system und das eine Triplettsystem iiber dem Dublett-p,-Term des 
Neonions auf, das andere Triplett- und das Quintettsystem tiber 
dem Dublett-p,-Term des Neonions*); dies ist angedeutet durch das 
in Tabelle 1 reproduzierte Schema der inneren Quantenzahlen J beim 
Neon: 


Tabelle 1. 
Neonion. .... || po-Term J = 1 | p,;-Term J = 2 
Soh A? ay oa 0 anaes a) a of 
ig 2 ee ems Bin ea? 2/3 /8 
EGS Rg ae d\ B/y 3/y */e "/o 5/5 a Va Vea Fa Va /a Ve 


Dem Net-Term J = 1 entspringen (durch ,,Verzweigung“ von 
J in J+1/,) zwei Ne-s-Terme mit J = 1/. bzw. 3/., und dem Net- 
Term J = 2 entspringen zwei Ne-s-Terme mit J = 3/, und J = 5/5. 
Diese vier s-Terme werden dann zur Grundlage der vier ineinander- 
greifenden Termsysteme des Neonatoms. 

Es mu8 besonders betont werden, daB diese Einteilung des Neon- 
spektrums in ein Singulett-Triplett- und ein Triplett-Quintett-Term- 
system nicht etwa bedeuten soll, daB auch die Intervall- und Inten- 
sitatsverhaltnisse und der Zeemaneffekt hier dieselben Gesetze be- 
folgen wie bei den entsprechenden Maultipletts erster Stufe; vielmehkr 
soll diese Kinteilung nur eine iibersichtliche Ordnung der vor- 
kommenden J-Werte erleichtern. In Wirklichkeit bilden die vier 
s-Terme zusammen eine enge Einheit und ebenso bilden die zehn 
p-Terme zusammen eine enge Einheit usw., wie besonders bei ihren 
zurzeit von Back untersuchten Zeemaneffekten hervortritt. Diese engen 
Hinheiten werden nur dadurch gegliedert, daB die von Net-p, abge- 
zweigte Termgruppe nach Paschen um rund 780 Wellenzahlen 
gegeniiber der von Net-p, abgezweigten Termgruppe verschoben ist. 
Diese Gruppeneinteilung gegeneinander verschobener Terme ist in 
Tabelle 1 (und allgemein in Tabelle 2) durch senkrechte Trennungs- 
striche angedeutet. 

Das Schema der J-Werte von Tabelle 1 148t sich nun hypo- 
thetisch erweitern zudem allgemeinen Schema der Multipletterme 


1) A. Landé, Zur Struktur des Neonspektrums. ZS. f. Phys. 17, 292, 1923. 
2) W. Grotrian, Das L-Dublett des Neons. ZS. f. Phys. 8, 116, 1922. 
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zweiter Stufe mit den in Tabelle2 angegebenen J-Werten!). Die 
Normierung des J schlieBt sich der schon bei den Maultipletts erster 
Stufe bewahrten an; die Bezeichnungsweise der Spektroskopie behilt 
diese J-Werte bei, soweit sie ganzzahlig sind, schreibt aber statt 
der halbzahligen J-Werte um 1/, kleinere Werte als_,innere“ 
Quantenzahlen j. 

Bei den Multipletts erster Stufe war als praktische Term- 
bezeichnung das Symbol nj; eingefiihrt worden (n als Haupt- 
quantenzahl, 7 als ganze innere Quantenzahl, k — 1, 2, 3... bei den 
s, p, d...-Termen, r= 1, 2, 3... bei Singulett-, Dublett-, Triplett... - 
Termen). Bei den Komplextermen zweiter Stufe werden wir 
mehrere Werte r als obere Indizes anfiigen M5» also etwa einen 
Neonterm, weil er dem Singulett-Triplett-Quintett-System angehdrt, 
mit n;5°° bezeichnen. Soll noch besonders angedeutet werden, da8 
der betreffende Term speziell zu der von Ne+—p, abgezweigten 
Triplett-Quintettgruppe gehdrt, so wird durch Uberstreichen ge- 
schrieben Bee Da es dann immer noch zwei solche Terme gibt, 
miissen diese vorlaufig noch durch angehangte Buchstaben a und b unter- 
schieden werden, wie es foloende Gegeniiberstellung der systematischen 


Bezeichnung und der von Paschen beim Neon gebrauchten erliutert. 


Tabelle 3. 
e S3 S89 84 S85 Pi Ps Ps Ps | Ps P7 Pio Pe Js Po 
: — 
1335, 1385 1335 1335 1385 , 1335 1835 | 1336 | 1335 1335 ,1835 ,1335 1835 , 1835 
Bio. My My, No Noo gia "ap "a9 | N59 dia "o1p "20a “oon a8 
/ U 
Sih 8" Site ay! de dy ds d, ds dy oy Ay 
13385 , 1385 , 1835 , 1335 1335 1335 1335 1835 1335 1335 1335 1335 
M3, N39, 39H «638 "39 “sia “sin “30, “say “ssa "gan 34 


Diese Bezeichnungsweise fiir die Terme zweiter Stufe ist ein- 
deutig, wenn man noch verabredet, mit a den kleineren, mit b den 
gréBeren der beiden Terme gleicher tibriger Indizes zu benennen. 

Das Neonspektrum bildet bisher das ecinzige bekannte Beispiel 
eines Multiplettsystems zweiter Stufe. Trotzdem kann sein in 
Tabelle 1 gegebenes Strukturschema mit gutem Grund zu dem Schema 
der Tabelle 2 erweitert werden; denn wir wenden dabei das gleiche 
Verzweigungsprinzip an, das sich schon bei den Maultipletts 


1) Bei der Verzweigung von J = 1/ in 0 und 1 hat nur der letztere 
Zweig reale Bedeutung, da Terme mit J = 0 durch die allgemeine Struktur- 
regel: |R—K|+1,.<J<|R-+K|—1/, ausgeschlossen sind. 
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erster Stufe bewihrt. Hat etwa ein Ion (Mgt) einen Dublett-s-Term 
als Grundzustand mit J—1, so hat das zugehérige Atom (Mg) 
zwei s-Terme mit J=1/, und J = 8/, und zeigt demnach ein 
Singulett- und ein Triplettsystem erster Stufe. 

Wir verallgemeinern diese Verzweigungsregel wie folgt: Wenn 
sich das Atom auf Zustiinden des Ions aufbaut, die durch die 
J-Werte J, Jo... Jn charakterisiert sind, so nehmen wir an, dab das 
Atom 2n s-Terme besitzt mit den J-Werten J,+1/,, ... Ina, 
und daf das Atom dementsprechend 2n Multiplettsysteme zeigt von 
der Vielfachheit 2% = 2(J,+1/s), 2(Jg+1/s), ... usw.1) Dieser 
Verzweigungssatz erscheint als Erweiterung und Prazisierung des 
Rydbergschen Wechselsatzes. 


Charakteristisch fiir die Verzweigung ist noch, da die beiden 
Maltiplettsysteme, die sich auf einem Zustand des Ions aufbauen, 
offenbar eine besondere Zusammengehorigkeit zeigen. Sie besitzen 
namlich die gleiche Seriengrenze, da ja bei vélliger lonisation ein 
bestimmter Term des Ions iibrigbleibt?). 

Die Anwendung dieses Prinzips auf die Terme n7. 1. Stufe mit 
den von ihnen abgezweigten (—) Termsystemen 1. und 2. Stufe zeigt 
die hypothetische Tabelle 4. 


Tabelle 4. 
i} 
Nig > Nis n> Mie; Nis n> Nis Nes Ny > Mes me; 
No > nies ns = ne? ns ee mug | ns es myer 
N39 > nes hits Ae naa ne; > vo” ns (ee cree 
143 —> Mes ne i> nee n? Ae prea ns — laces 


Zu beachten ist noch, daS die Terme des Ions, iiber denen sich 
die Terme des Atoms aufbauen, nicht identisch zu sein brauchen mit 


; 1) Nur wenn J, selbst gleich 1/, ist, findet bei ihm eine Verzweigung nicht 
= Jit ee 0 und 1, sondern nur in J; +1/, = 1 statt, so daBS das Atom 
ann nur (2% —1) s-Terme besitzt, auf denen sich 22—1 Multipl 
’ tt 

aufbauen (vgl. 8. 281, Anm. 1). TD 

*) Als Beispiel diene das Cd, dessen Singuletterme und Tripletterme bei 
hoher Laufzahl derselben Grenze zustreben (denn sie sind verzweigt aus dem 
Dublett §-Term des Cd-Ions). Als zweites Beispiel diene das Ne, bei dem die 


vom Dublett p;-Term des Ne-Ions abgezweigten Terme n}**> einer gemeinsamen 


Grenze zustreben, die vom Dublett p o-Term abgezweigten Terme 71225 einer 


anderen gemeinsamen Grenze zustreben, die gegen erstere um rund 780 ‘Wellen- 
zahlen verschoben ist. 
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den Grundtermen des Ions. Vielmehr kénnen auch im Ion, indem 
es zum Atomrumpf wird, noch _betrichtliche Quantenspriinge seiner 
Elektronen vorkommen; man darf also das Aufbauprinzip nicht allzu 
eng auffassen. 

Ebenso wie sich die Multipletts zweiter Stufe durch Verzweigung 
auf den héheren Termen erster Stufe aufbauen, so gewinnt man 
durch naturgemaBe Verallgemeinerung von Tabelle 2. von der 
zweiten Stufe ausgehend durch Verzweigung die Komplexterme 
dritter Stufe. Ist z.B. das zu vorletzt gebundene Elektron als Term 
ny; (p-Term des Neonspektrums) gebunden, so wird jeder p-Term 
zweiter Stufe sich durch Hinzukommen des zuletzt gebundenen 
Elektrons in zwei s-Terme dritter Stufe verzweigen mit den folgenden 
J-Werten (Tabelle 5): 


Tabelle 5. 


1335 | 
No. -p-T 
ng °-p rese ees a)”. Ba By, Le 3/z 5/, 3/, B/y 7/, 


f 2. Stufe 44 | NN \ | 


‘s-Terme 3. StufeJ =1 2 1 1 2 2 3) Lae aag ote Sig. rats 4 
7 Man hat also hier 15 s-Terme dritter Stufe zu erwarten, unter 
ihnen 6 s-Terme mit J = 1 —?/,, 7 s-Terme mit J = 4/,, 4 s-Terme 
mit J = °/, und 1 s-Term mit J = %/,; demnach soll das Spektrum 
dritter Stufe hier aus 6 Dublettsystemen, 7 Quartett-, 4 Sextett- und 
1 Oktettsystem bestehen, deren Terme sich jedoch beziiglich ihrer 
Intervalle und ihres Zeemaneffektes ganz anders verhalten werden als 
bei den betreffenden Multipletts erster Stufe. Man sieht, daB hier 
eine groBe Fille von ineinandergreifenden Termsystemen zu erwarten 
ist, von der aus man durch Verzweigung weiter zu Komplextermen 
héherer Stufen iibergehen kann. Zum Gliick werden aber wohl 
Komplextermsysteme hédherer Stufen nur selten vorkommen, weil 
mehrere m,-Rumpfelektronen mit k >1 ihre Impulse nach GréBe 
und Richtung leicht aufheben kénnen, indem sie zu abgegehlossenen 
' Schalen zusammentreten. Immerhin darf man Spektra héherer Stufen 
besonders dort suchen, wo etwa nach Bohrs System mehrere 
m-Bahnen mit k>1 in unabgeschlossenen Schalen vorliegen sollen. 
Von besonderem Interesse wird es sein, die Differenzen der 
gegeneinander verschobenen Termgruppen (z. B. A = 780 bei Ne) 
zu verfolgen und zu sehen, ob etwa bei den tiber Triplettermen 
erster Stufe aufgebauten Termen zweiter Stufe sich in der Tat drei 
Gruppen aussondern lassen, deren Verschiebungen A und B mit den 
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Intervallen der zugrunde liegenden drei Tripletterme erster Stufe tiber- 
einstimmen. 

Zur modellmaBigen Bedeutung des Verzweigens mége hier 
nur weniges bemerkt werden. Hat etwa das Neonion (vgl. Tabelle 1) 
die Gesamtimpulsquantenzahlen J=1 (als py-Term) baw. J = 2 
(als y,-Term), so erwartet man eigentlich nach dem Bohrschen Auf- 
bauprinzip, da8 der Rumpf des Neonatoms, der ja nichts anderes 
ist als das Neonion, jetzt die Rumpfquantenzahlen R = 1 baw. 

= 2 zeigen wird. Statt dessen besitzt er die Rumpfquanten- 
zahlen R = 1-+1/, baw. R = 2+1/, [wie man aus Tabelle 1 sieht; 
denn R ist1) stets identisch mit dem J-Wert des s-Terms, hier also 
gleich 1/, 3/., 8/9 und 5/,|. Die Verzweigung bedeutet also, daS das 
Ion, wenn es durch Einfangung eines auferen Elektrons zam Rumpf 
eines Atoms wird, scheinbar entgegen dem Aufbauprinzip zwei 
neue Zustinde mit um +1/, geaindertem Impuls annimmt. Die 
nahere Diskussion dieses auf Grund der Bohrschen Theorie aus der 
spektroskopischen Erfahrung abzulesenden Tatbestandes fiihrt aber zu 
so prinzipiellen Schwierigkeiten?), daB gerade dieser formal so einfach 
darstellbare ImpulsverzweigungsprozeB einer der Haupteinwande gegen 
die Anwendbarkeit der fiir bedingt-periodische Bewegungen giiltigen 
Quantenregeln auf die gekoppelten Systeme geworden ist’) und 
weiterhin zu einem einfachen Modifikationsversuch‘) der bisherigen 
Quantenregeln gedient hat. 

Die Zeemaneffekte bei den héheren Multiplettstufen werden 
demnichst im Anschlu8 an eine von Back unternommene magne- 
tische Untersuchung des Neonspektrums besprochen, wobei sich das 
Verzweigungsprinzip in Verbindung mit dem Permanenzprinzip der 
g-Summen ebenfalls bewahrt. 


1) Wegen der allgemeinen Strukturregel |R —K|+1/,<J<|R+K|—1%. 
*) N. Bohr, Kayserheft der Ann. d. Phys. 71, 228, 1923. 

3) Vgl. z. B. A. Landé, Phys. ZS, 24, 441, 1923 (Vortrag in Bonn). 

4) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. (erscheint demnichst). 
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Uber die kritische Temperatur 
bei der Kondensation von Metalldampfen. 


Von J. Chariton und N. Semenoff in Leningrad. 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 19. Mai 1924.) 


Es ist eine Methode zur Messung der kritischen Temperatur bei der Kondensation 

der Metalldampfe an verschiedenen Oberflichen ausgearbeitet worden. Die Ex- 

perimente beweisen, daf die kritische Temperatur sowohl von der Art der © 

Oberfiache als auch von der Dampfdichte abhiangig ist. Die Ergebnisse stehen 

im Einklang mit den Ideen von Langmuir iiber die Wiederverdampfung von 
eingefangenen Molekilen. 


Bei der Untersuchung der Reflexion eines Metalldampfstrahles 
an Glasflachen haben Knudsen!) und Wood?) gefunden, da8 eine 
kritische Temperatur des Glases existiere, oberhalb welcher alle Mo- 
lekiile refiektiert werden, unterhalb welcher sie aber alle haften 
bleiben. Sie fanden, daf diese Temperatur fiir Quecksilber in der 
Nahe von — 140°C lag, fiir Cadmium und Zink zwischen — 140 und 
— 75°C. 

Langmuir dagegen ist der Meinung, daB ein solcher Unter- 
schied in der Reflexion nicht statthabe. Alle fallenden Molekiile 
werden zuriickgehalten, unabhangig von der Temperatur, dagegen 
hingt die Schnelligkeit der riickwartigen Verdampfung der Molekiile 
von der Temperatur in hohem MaBe ab. Bei hohen Temperaturen 
lést sich ein eingetroffenes Molekiil von der Oberfliche ab, ehe das 
nachste hinzukommt, bei niedrigeren treffen dagegen die fallenden 
Molekiile die dort friiher eingetroffenen und bilden, sich mit ihnen 
vereinigend, allmahlich eine zusammenhangende Metallschicht. 

Wir unternahmen es, diese kritische Temperatur eingehender zu 
bestimmen, sowie den allgemeinen Charakter des Vorganges festzu- 
stellen, was vielleicht dessen Mechanismus aufklaren kénnte. 

Zuerst suchten wir die kritische Temperatur festzustellen indem 
‘wir einen Strahl der Molekiile des untersuchten Metalls auf die ent- 
sprechende Oberflache richteten, diese Oberfliche bis auf verschiedene 
Temperaturen abkiihlten und dann nachsahen, ob die Molekiile fest- 
gehalten werden oder nicht. Den Molekiilstrahl erhielten wir in 
einem GefiB von geeigneter Form, dessen Schnitt in der Fig.1 ge- 
geben ist. Alle Molekiile, die nicht langs der Linie fliegen, welche 


1) Ann. d. Phys. 50, 472, 1916. 
2) Phil. Mag. (6) 32, 365, Oktober 1916. 
20* 
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die Zentren der Diaphragmen verbindet, wurden von den durch fliissige a 
Luft gekiihlten Diaphragmen und Wanden des GefaBes aufgefangen. — 
Die Platte, auf welcher der Strahl aufgefangen wurde, umfabte federnd + 
ein Probierglas, das mittels eines Schliffes durch den oberen Teil des 
GefiBes eingefiihrt wurde. Um die Flache auf einer bestimmten 
Temperatur zu halten, wurden in das Probierglas verschiedene orga- 
nische Fliissigkeiten (Alkohol, Aceton, Chloroform) eingegossen und 
bis zu ihrer Schmelztemperatur abgekiihlt. 

Eine solche Methodik war jedoch zu kompliziert nnd gab aufer- 
dem kein iibersichtliches Bild des ganzen Vorganges. Wir gingen 
deshalb zu einer anderen Anordnung 
iiber, dessen Idee wir Herrn Akademiker 
A. Joffé verdanken. Die obige An- 
ordnung haben wir deshalb angefiihrt 
weil sie fiir die Erzeugung von Molekil- 
strahlen gut geeignet ist. 

Unsere neue Anordnung war folgende: 
In der Kupferplatte A (Fig. 2) wurde 
ein Temperaturgradient geschaffen, in- 
dem ihr oberer Teil mittels eines kleinen 
elektrischen Ofens B erhitzt wurde, 
wihrend der untere Teil in Quecksilber 
eingetaucht war, das durch fliissige Luft 
gekitihlt wurde. Die Oberflache der 
Platte wurde von dem Stoff bedeckt, 
der den Metalldampf festhalten sollte. 
Gegeniiber und parallel der Platte war ein Draht C aus Nickelin 
montiert, der mit dem untersuchten Metall (meistens Cadmium) elek- 
trolytisch bedeckt war und als Aussender der Molekiile diente. Der 
Draht wurde elektrisch geheizt. Die Art der Montierung ist aus der 
Fig. 2 ersichtlich. Um eine Reflexion der Molekiile von den Wanden 
des GefaiBes zu vermeiden, wurden sie durch fliissige Luft gekiihlt. 
Die Temperaturverteilung auf der Platte wurde mittels dreier an- 
geléteter Konstantandrahte festgestellt, deren Létstellen 50 mm von- 
einander entfernt waren und als Thermoelemente dienten. 

Ungefahr 15 Minuten nachdem die fliissige Luft elngegossen 
und der Ofen in Gang gesetzt worden war, hatte sich der Temperatur- 
gradient eingestellt. Wenn man nun den Nickelindraht heizte, bekam 
man nach Verlauf eines geringen Zeitraumes auf dem unteren Teil 
der Platte einen Metallniederschlag, waihrend der obere Teil der 
Platte ganz rein blieb. In der Fig. 3 ist eine fiinfmal vergrdBerte 


Fig. 2. 
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_ Photographie der Grenze zwischen dem unbedeckten und dem durch 
Metall, bedeckten Teil der Platte gegeben. Die Platte selbst ist mit 
einer diinnen Schicht von Picein bedeckt, auf dem der Niederschlag 
besonders scharf hervortritt. Da man die Temperaturverteilung 


Fig. 4. 


kannte und die Lage der Grenze bestimmen konnte, war man im- 
stande die Temperatur zu berechnen, bei der sich die Grenze gebildet 
hatte. Fir Cadmium auf Paraffin war diese Grenze ungefahr — 67 
bis — 70°C; fiir Cadmium auf Glimmer — 77 bis — 80°C. Der 
Ubersichtlichkeit halber untersuchten wir auch den Fall, dab eine 


od 
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Hialfte der Platte der Linge nach mit Paraffin, die andere mit Glimmer 
bedeckt war. Ganz in Ubereinstimmung mit den vorigen Beob- 
achtungen waren hier die Grenzen etwas gegeneinander verschoben. 
Man kénnte denken, daB dabei die Wirmeleitung von der Oberflache 
der Platte zur Oberfliiche des aufgetragenen Stoffes eine wichtige 
Rolle spielen kénnte. Es wurde deshalb ein Versuch mit einer keil- 
formigen Schicht von Picein ausgefiihrt (die Schicht war an einem 
Ende 0,1mm, an dem anderen 1mm dick). Es zeigte sich jedoch, 


daB die Dicke der Schicht keinen merklichen Einfiu8 hatte. 
AuSerdem wurden von uns noch Orientierungsversuche mit Cadmium 


auf Glas und Picein und mit Zink auf Glas, Paraffin und Glimmer 
ausgefiihrt. Quantitative Messungen wurden hier aber nicht angestellt. 

Die Grenze ist meistens nicht besonders scharf. Dies rihrt 
wahrscheinlich daher, daB sich wegen der Warmestrahlung des geheizten 
Drahtes die Temperaturverteilung auf der Oberflache der Platte 
indert, was eine allmiahliche Verschiebung der Grenze in der Richtung 
zum kalten Ende der Platte zur Folge haben kann. Man muBte 
deshalb, um eine scharfe Grenze zu bekommen, den Draht nur wenig 
heizen und eine lange Exposition nehmen. Unter diesen Bedingungen 
gelang es uns wirklich, sehr scharfe Grenzen zu erhalten. Eine ent- 
sprechende Mikrophotographie (fiinfzigfache Vergréferung) ist in der 
Fig. 4 gegeben. 

Man kann auf der Fig. 3 bemerken, daB die Grenze des Nieder- 
schlages etwas in der Richtung der héheren Temperaturen gekriimmt 
ist. Dies l48t sich nicht durch eine Erwarmung seitens des Drahtes 
erklaren, weil dann die Kriimmung die entgegengesetzte Richtung 
haben miiBte. Ganz natiirlich bildet sich nun die Meinung, daS die 
Lage der Grenze von der Dichte des Molekiilstrahles abhingt, die 
von der Mitte der Platte nach deren Raindern abnimmt. Dies wiirde 
in vollem Einklang mit der Theorie von Langmuir stehen. Wenn 
namlich die Zahl der auftreffenden Molekiile kleiner wird, mu8 man, 
um gleiche Bedingungen fiir die Bildung des Niederschlages zu 
schaffen, die Schnelligkeit der riickwartigen Verdampfung verkleinern, 
d. h, zu niedrigeren Temperaturen iibergehen 1). 


1) Die von Wood beobachtete Erscheinung der ,Reinen Zone“ aft sich 
ebenfalls vom Standpunkt der Abhangigkeit der kritischen Temperatur von der 
Dichte des Molekiilstrahles aufklaren. Bei der VergroBerung des Refiexions- 
winkels vermindert sich die Zahl der auf die Flacheneinheit auftreffenden Mole- 
ktle nach dem Kosinusgesetz, bis endlich bei einem bestimmten Winkel ihre 
Anzahl so klein wird, daS sich kein Niederschlag mehr bilden kann. Es ist 
selbstverstandlich, dai diese Zone verschiedene Dimensionen erhalt, wenn man 
die Temperatur der Fliche, auf welcher der Strahl aufgefangen wird, variiert. 
Gegenwartig erweitern wir unsere Untersuchung gerade in dieser Richtung. 
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Da uns leider nur geringe Mengen von fliissiger Luft zur Ver- 
fiigung standen, waren wir gezwungen, das GefaS méglichst gedringt 
zu bauen. Das hatte den Nachteil, daB sehr bald nach dem Anfang 
der Exposition die durch fliissige Luft gekiihlten Winde des GefiBes 
sich mit einer undurchsichtigen Metallschicht bedeckten, so da eine 
weitere unmittelbare Beobachtung des Vorganges unmdglich wurde. 
Dann war es aber recht schwierig, den Moment zu bestimmen, wo 
die Exposition enden mufte, um so mehr, als der Durchmesser des 
Drahtes sich wahrend der Exposition verkleinerte und der Draht 
selbst sich starker heizte, was wiederum die Aussendung der Mole- 
kiile verstarkte. Bei za kurzer Exposition bleibt die ganze Platte 
rein, obgleich auf den Wanden des GefafSes schon ein deutlicher 
Niederschlag za merken ist. Bei zu langer Exposition bedeckt sich 
die ganze Platte mit einer Metallschicht. Nur einmal unter fiinf bis 
sieben Experimenten gelingt es, die fiir die Bildung der Grenze nétige 
Exposition zu finden. Bis jetzt ist es uns leider nicht méglich ge- 
wesen, den Ubergang von dem ersten Fall zum zweiten schrittweise 
zu verfolgen. Wir denken unsere weiteren Untersuchungen gerade 
in dieser Richtung hin fortzusetzen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut, Mai 1924. 
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Uber die Chemilumineszenz des Jodids 
der Millonschen Base. 
Von A. Petrikaln in Riga. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 26. Mai 1924.) 


1. Einleitung. — 2. Das Spektrum. — 3. Die Energiebilanz des Zersetzungs- 
prozesses. — Deutung des Spektrums auf Grund der Energiebilanz. 


Einleitung. Das Jodid der Millonschen Base ist eine langst 
bekannte Verbindung; es bildet sich, wie schon Nessler in seiner 
Dissertation (1856) angegeben hat, durch Einwirkung von Ammoniak 
auf eine Lésung von Quecksilberjodid in Jodkalium1). Weiterhin 
sind auch andere Bildungsmethoden vorgeschlagen worden, unter 
ihnen auch einige mit fliissigem Ammoniak. Zur Gewinnung des 
Ausgangspunktes fiir die vorliegende Untersuchung wurde jedoch der 
von Nessler ausgearbeitete Weg eingeschlagen, der bei schneller und 
einfacher Arbeitsweise eine gute Ausbeute ergibt. 

Auch die Lumineszenzerscheinungen dieser Verbindung sind lange 
bekannt; beim Erhitzen des Stoffes auf etwa 350° sieht man blaue 
Funken um die Masse hin und her flattern. Die Verbindung zersetzt 
sich ohne zu schmelzen; im Moment der Verdampfung beginnt auch 
sogleich die Zersetzung. 

In neuester Zeit ist die Millonsche Base, wie auch eine Reihe 
anderer Quecksilberverbindungen, in Hinsicht auf die bei der Zer- 
setzung stattfindenden Leuchterscheinungen untersucht worden, doch 
ohne tieferes EKindringen in das Problem 2). 

Dieses Leuchten ist recht stark und wegen seiner blauen Farbe 
schon bei hellem-Tageslicht zu beobachten. Intensiver jedoch wird 
es beim Erwarmen der Substanz im Vakuum, weshalb dieser Modus 
auch bei allen meinen Versuchen angewandt wurde. Eine einfache 
Vorrichtung erméglichte es, die Untersuchungen an verschiedenen 
Spektrographen bequem auszufiihren, ohne daS das VersuchsgefaB 
mit der Luftpumpe in staéndiger Verbindung zu sein brauchte. 

Kin Probierglas aus Quarz oder Glas, das den zu untersuchenden 
Stoff enthielt, wurde vermittelst eines Gummistopfens an ein Kugel- 
gefaS von ungefahr 1 Liter Inhalt luftdicht angeschlossen. Die ge- 
samte Apparatur wurde evakuiert, durch einen Hahn verschlossen, und, 
nachdem die Verbindung mit der Pumpe gelist war, vor den Spalt 


1) Gmelin-Kraut, Handb. d. anorg. Chem., Bd. 5, Abt. 2, 8. 803. 
*) H. B. Weiser, Journ. phys. chem. 21, 37, 1921. 
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des Spektrographen gebracht. Die Erwirmung wurde immer direkt 
mit nichtleuchtender Bunsenflamme vorgenommen, da eine rasche Er- 
hohung der Temperatur, wie sie hier geboten war, mit anderen 
Mitteln kaum so bequem zu erreichen ist. Weiterhin ist es ratsam, 
in den oberen Teil des Probierglases einen Bausch Glaswolle ein- 
zufiihren, um das heftige MitreiBen des sich zersetzenden Stoffes, wie 
auch der sich bildenden Zersetzungsprodukte, zu verhindern. 

Bei einigen Gramm der braunen Verbindung war die Zersetzung 
in etwa 1/, Minute beendet. Am Boden des GefifSes blieb kein 
fester Riickstand; doch an den kalteren Teilen der Wandungen konden- 
sierten sich die schwerfliichtigen Anteile der Zersetzungsprodukte, 
namlich Hg und HgJ, wiahrend deren iibrigen Bestandteile N,, H,O 
und vielleicht auch Spuren von NH, entwichen. 

Die bei der Zersetzung des Jodids der Millonschen Base, auch 
Oxydimerkurijodonitrid genannt, entstehenden Produkte sind jeden- 
falls maBgebend fiir die Struktur dieser Verbindung, doch lassen sich 
andererseits aus den jetzt iiblichen Schreibweisen der Formel dieser 
Substanz keine Schliisse auf die Zersetzungsprodukte ziehen. Aus 
diesem, wie auch aus anderen rein chemischen Griinden, die hier 
nicht angegeben werden kénnen, muf$S man den Stickstoff in der 
Millonschen Base nicht, wie bisher, als dreiwertig, sondern als fiinf- 
wertig betrachten; auch die Analogie mit einer anderen Quecksilber- 
verbindung, Merkurijodonitrid, die ebenfalls gut leuchtet und die 
Zusammensetzung Hg: N.He.J hat, berechtigt zu der oben erwahnten 
Annahme. 

Die Formel des Versuchsstoffes ware demnach so zu schreiben: 
Hg:N(H,).O.Hg.J. Aus ihr ist sofort zu erkennen, daB ein Queck- 
silberatom leicht frei werden kann, ebenso auch HeJ, wenn auch 
unter Verlust einer Wertigkeit. Sauerstoff vereinigt sich mit Wasser- 
stoff zu seiner stabilsten Verbindung, dem Wasser, und Stickstoff 
wird frei. 

Das Spektrum der Lumineszenz. Kine einfache okulare 
_ Beobachtung im sichtbaren Gebiet ergab eine blaue Bande, die nach 
kurzen Wellen hin abschattiert ist; die langwellige Kante ist diffus. 
AuBer dieser Bande erkennt man noch eine auSerordentlich schwache 
im griinen Teil des Spektrums; sie ist so schwach, daf an eine photo- 
graphische Aufnahme nicht zu denken ist, und auch die okulare Be- 
trachtung gibt keine Méglichkeit, irgendwelche bestimmten Aussagen 
zu machen. Die zwei Linien, eine starke blaue und eine bedeutend 
schwichere griine, konnten gemessen werden; sic erwiesen sich als 
die zwei bekannten Quecksilberlinien von 5461 A (griin) und 4358 A 
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(blau). Zu diesen zwei Linien des ersten Tripletts der scharfen 
Nebenserie, die auf der zweiquantigen Bahn 2p enden, gehért noch 
die dritte Linie von 4047A, die jedoch mit dem Auge nicht beob- 
achtet werden konnte, da die schweien Flintprismen diesen Teil des 
Spektrums schon recht stark absorbieren. Doch wurde die Linie 4047 A 
auf den Photographien durch Quarzoptik gefunden (s. Fig. 1). 

Von den drei Ubergingen 1s —2p,, 1s —2p. und 1s —2 pz ist 
23s—2p,. derjenige, der am hiufigsten vorkommt, wie das aus dem 
Intensititsverhaltnis der drei Linien her- 
vorgeht. Die drei erwihnten Uber- 
giinge enden auf der zweiquantigen Bahn 
2» und k6énnen nur bei angeregten 
Atomen stattfinden. Daraus folgt aber, 
daB auch der Ubergang 2p,—1S exi- 
stieren mu; die anderen, nimlich 2p, 
—1S und 2, —1S, sind bekanntlich 
»verbotene* Uberginge. 2p, = 25, die 
sogenannte Resonanzlinie 2537 A, konnte 
aber auch mit sehr lichtstarker Quarz- 
optik nicht gefunden werden. Es ist 
wohl nicht anzunehmen, da8 dieser 
Ubergang fehlen sollte, obgleich solche 
Falle bei Anregung durch weiche Rént- 
genstrahlen vorzukommen scheinen!); 
eine Erklarungsméglichkeit lage in der 
Annahme, daf nur die Wabhrscheinlich- 
keit der 2p, —1S-Ubergange infolge 
von StéBen zweiter Art recht gering ist. 

Das Bandenspektrum besteht aus 
zwei starken und einigen sehr schwachen 
Banden. Die schon erwahnte blaue 

Fig. 3. Bande hat den Kopf bei etwa 4500 A, 

die nichste ultraviolette — etwa 3440 A 

— ist auch nach kurzen Wellen hin abschattiert und hat eine diffuse 
Kante (Fig.1). Weitere Banden liegen noch mebr nach der ultra- 
violetten Seite, doch sind sie so schwach, da8 man sie kaum beob- 
achten kann; die relativ stirkste unter ihnen ist die bei etwa 3300 A. 

Auf allen Aufnahmen mit Quarzoptik ist auch die stirkste Wasser- 
dampfbande zu sehen, die ihren Ursprung in der Bunsenflamme hat. 


1) J. St. van Lingen, ZS, f, Phys. 10, 38, 1922. 
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Da das Bandenspektram nicht dem Stickstoff angehért, so konnte 
man vermuten, daf hier vielleicht das Quecksilberjodiir zur Emission 
angeregt wird. Um diese Frage zu entscheiden, wurde reines Hg J 
in eine Geisslersche Réhre iiber eine enge Kapillare gebracht. Bei 
Stromdurchgang sieht man anfangs nur die bekannten Quecksilber- 
linien, doch sobald die Temperatur in der Kapillare einen bestimmten 
Betrag erreicht hat, so daB das HgJ verdampfen kann, entwickelt 
sich sehr schnell die schon besprochene blaue Bande 4500A; die 
nachstzweite konnte nicht photographiert werden, weil eine Geissler- 
sche Réhre aus Quarz leider nicht zur Verfiigung stand. 

Genau dieselbe Bande gibt bei derselben Versuchsanordnung 
auch das Jodid der Millonschen Base (s. Fig. 2); man beobachtet, 
wie von einem bestimmten Moment an oder, genauer gesagt, gerade 
von dem Zeitpunkt, wo die Bande sich zu entwickeln beginnt, die 
kleinen Stoffteilchen itiber der Kapillare rasch verschwinden; es tritt 
Zersetzung ein, und das sich bildende HgJ wird durch Elektronensto8 
erregt. Das Spektrum in Fig.3 wurde mit Glasoptik und, wie gewéhn- 
lich, durch Erhitzen im Vakuum erzeugt. 

Man sieht die Bande 4500 und daneben die Quecksilberlinie 4358. 
Die griine Linie wurde nur auf einigen Aufnahmen erhalten, aber 
immer recht schwach, so da8 die Reproduktion ausfallen mu8. Ubrigens 
ist bei allen Aufnahmen als Vergleichsspektrum das Eisenbogen- 
spektrum gewahlt worden. 

Das Lumineszenzspektrum des Jodids der Millonschen 
Base besteht also aus zwei Spektren, einem Linienspektrum 
des angeregten Quecksilberatoms mit den Ubergingen 
ls—2p, ls—2p, und 1s—2p3, und einem Bandenspektrum 
des Quecksilberjodiirs. Uberraschenderweise fehlt, wie schon 
vorhin bemerkt wurde, der Ubergang zu der normalen Bahn 1S; ich 
bin geneigt, anzunchmen, da die entsprechende Resonanzlinie doch 
existiert, mége auch ihre Intensitat zu gering sein, um auf die photo- 
graphische Platte einzuwirken. 

Nun erhebt sich die Frage, wie die Resultate der spektral- 
‘analytischen Untersuchungen mit den Energieumwandlungen ver- 
kniipft sind. 

Die Energiebilanz der Reaktion. Der Reaktionsverlauf 
nach dem Nesslerschen Verfahren wird, wie folgt, angenommen: 
2(2KJ.He¢J,] + 3KOH+ NH; = HgN(H,)OHgeJ + 7KJ + 2H, 0. 
Um nun die Bildungsenergie des Jodids der Millonschen Base aus 
den Elementen zu bestimmen, schreibt man nach der iiblichen, in der 
Thermochemie gebriuchlichen Methode die Bildungsenergien aller 
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reagierenden Stoffe gem4B ihren Gleichungen hin, und erhalt dann durch 
Summation das gesuchte Resultat. Die einzelnen Bildungswarmen sind 
den Landolt-Bérnsteinschen Tabellen, 5. Aufl, entnommen. 

Die Teilgleichungen sind folgende: 
_9(2KJ.HgJ)]+3KOH+NH,; = HgN(H,.)OHgJ 4+7KI+2H,0 + vkeal 
, 2[Hg + Jy — 25,2 keal] +4 KJ aq = 2(2KJ.HgJy] —2 x 9,81 keal 
.4(K+%/4J,] = 4KJd aq + 4 X 80,1 keal 
. 8(K +34, 0,+1, Hy] = 3KOHaq+ 3 & 114,76 kcal 
» Yo No +3/, Hy = NH3 aq + 20,3 keal 
.7KJaq+7 X 80,1 keal = 7 [K+ 1, Jo] 

. 2H, 0, +2 < 68,39 kcal = 2H, + Oy 
2 He + 1/5 Jo + 3/9 Ng + Hy + ¥/p Op = HgeN(H,)OHgJ + [18,28 + a] keal. 

Die Reaktionswirme der ersten Gleichung wurde durch einige 
ungefahre kalorimetrische Messungen festgestellt: sie erwies sich als 
negativ, und zwar lag sie zwischen —4 und — 5keal, so daf man 
fiir « mit geniigender Genauigkeit den Wert — 4,5 kcal einsetzen 
kann Tut man das, so erhilt man als Bildungsenergie des Jodids 
der Millonschen Base aus den Elementen rund + 14 keal. 

Der komplizierte Aufbau und die kleine Bildungsenergie aus den 
Elementen zeigen, da die Stabilitaét der Verbindung gering ist, und 
daB bei der Zersetzung viel Energie frei werden kann. 

Was die Zersetzungsprodukte anbelangt, so sind die Angaben in 
der Literatur recht widersprechend: angegeben werden Hg, HgJ, 
HeJ,, H,O, N, und NH, die auch gemaf den wahrscheinlichen 
Reaktionsgleichungen entstehen kénnten. 

Doch bei Betrachtung mehrerer méglicher Reaktionsgleichungen 
wird man derjenigen die gré8te Wahrscheinlichkeit zusprechen miissen, 
bei der die gréSte Verminderung der freien Energie stattfinden wird. 
Nun verlauft aber dieser ZersetzungsprozeB freiwillig und irreversibel, 
wobei keine Arbeit geleistet wird; somit wird nach dem Prinzip der 
Vermehrung der Entropie von den theoretisch méglichen Reaktionen 
dicjenige anzunehmen sein, bei der die meiste Anderung der Energie 
des Systems stattfindet. 


Bei der Durchrechnung aller theoretisch méglichen Reaktions- 
gleichungen wird bei der Reaktion 
Hg N (H,) OHgJ = Hg + 1/.N,+ H,O+ HgJ 
die gréfte Warmemenge frei, die sich folgendermaen berechnen lakt: 
le Hg N (H,) OHeJ — Hg aa 1/, N35 ++ 1/, Jo ae Hy, a 1, O;. a 14 keal 
2. Hy+ 3/5 Oo = H,O + 68,39 keal : 
HgN (H;) Hg J = Hg + ¥/, N, + HeJ + H,O + 69,94 kcal. 
Die Zersetzungsenergie betragt also rund + 70 keal. 


Noo p wd 
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SchluBfolgerungen. Man wird die Frage stellen kénnen, wie 
sich die gesamte Energie von 70kceal auf die einzelnen Bildungs- 
produkte verteilt, und ob geniigend Energie in den Jeuchtenden 
Atomen oder Molekeln vorhanden ist, um den Bedarf fiir die Emission 
zu decken. Die groBte Energie erfordert die Anregung des Queck- 
silberatoms, nimlich 113 kcal pro Grammatom. Nun werden gema& 
der Zersetzungsgleichung Stickstoffatome frei, die bei ihrer Vereinigung 
zu Molekiilen 109kcal an Dissoziationsenergie liefern. Diese Ver- 
einigung gibt also fast die ganze zur Erregung des Quecksilber- 
atoms ndtige Energie: der Fehlbetrag kénnte durch die Energie 
anderer Molekeln oder auch durch die Translationsenergie ersetzt 
werden. Die Dissoziationsenergie eines halben Mols Stickstoff betrigt 
54,5 kcal, so da die anderen Reaktionsprodukte noch insgesamt 
70 — 54,5 = 15,5keal besitzen; wie sich diese Energie auf die 
einzelnen in Betracht kommenden Stoffe verteilt, ist von unter- 
geordnetem Interesse. 

Die mittlere Translationsenergie der Gase bei 700° abs. berechnet 
sich aus U = 3, RT zu ungefahr 2kcal; man sieht, daB dieser Be- 
trag bei weitem nicht ausreicht, um 109 kcal zu erganzen. Die mittlere 
Energie reicht also nicht aus; doch gibt es nach dem Maxwellschen 
Verteilungssatz immer eine Anzahl von Molekeln, die, sagen wir, 
zehnmal mehr Energie besitzen als der mittleren entspricht. Diese 
sind es, die als Lieferanten der Erganzungsenergie fiir die Anregung 
des Quecksilberatoms in Betracht kommen. 

Solehe Vorstellungen von der Ubergabe der Translationsenergie 
sind ja in neuester Zeit allgemein iiblich. Aber auch der Rest von 
15,5keal, der auf die anderen Zersetzungsprodukte zur Verteilung 
kommt, kann als die nétige Erginzungsenergie dienen. Der gréBte 
Teil dieser Energie wird wohl auf das sich bildende HgJ fallen 
miissen, denn bei seinem Entstehen geht eine Wertigkeit des Queck- 
silbers verloren, was fiir eine Grammolekel etwa 10 kcal an Energie 
bedeutet, die frei wird. Also auch von diesem Standpunkt aus ist 
die nétige Erginzungsenergie fiir das Quecksilberatom vorhanden. 
Gleichgiiltig, welche Vorstellung man auch wihlen sollte, wird doch 
‘immer Dreiersto8 (wihrend der Zeit etwa 10-8sec) ndtig sein, um 
das Quecksilberatom zur Anregung zu bringen, was doch viel seltener 
zutreffen wird als ein einfacher Zusammensto& zwischen zwei Molekeln. 
Daraus lieBe es sich auch ganz ungezwungen erkliren, warum das 
Quecksilberlinienspektrum so auBerordentlich schwach ist im Vergleich 
zum Bandenspektrum des Quecksilberjodiirs, fiir das Energie reichlich 
zur Verfiigung steht. 
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Herrn Subassistenten R. Spodrs bin ich fiir seine Hilfe bei 
der Reindarstellung des Ausgangsstoffes zur Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung. 


1. Das Jodid der Millonschen Base zersetzt sich oberhalb 350° 
(leichter im Vakuum), wobei eine blaue Lumineszenz auftritt. 

2. Das Lumineszenzspektrum besteht aus einem Linienspektrum 
des angeregten Quecksilberatoms mit den Ubergingen 1s—2p,, 
ls—2p, und 1s—2p, (die Resonanzlinie konnte photographisch 
nicht aufgefunden werden), und aus einem Bandenspektrum des 
Quecksilberjodiirs, mit zwei kraftigen Banden bei 4500 und 3440 A 
und einigen sehr schwachen noch weiter im Ultravioletten. 

3. Die Zersetzungsenergie des Jodids der Millonschen Base 
wurde zu etwa 70 kcal berechnet. 

4. Die Zersetzungsenergie von 70 kcal ist ausreichend, um die 
Entstehung des Spektrums zu deuten. 


Riga, Photochemisches Laboratorium der Universitat. 


299 


Einige korrespondenzmafige Betrachtungen!). 
Von W. Lenz in Hamburg. 
(Hingegangen am 28. Mai 1924.) 


Die Serien von Bandkanten lassen sich korrespondenzmaSig als Kombinations- 
schwingungen auffassen, die dadurch entstehen, da das Leuchtelektron des 
Molekiils durch die Bewegung der Kerne periodisch gestért wird. Man kann so 
die in der Erfahrung vorliegenden Besonderheiten des Intensitatsverlaufs in diesen 
Serien erkidren. KorrespondenzmaSige Betrachtungen ganz ahulicher Art fithren 
zu einer Erérterung der fiir die Behandlung der Druckverbreiterung der Spektral- 
linien mafSgebenden Gesichtspunkte. Anhangsweise wird eine korrespondenz- 
maBige Erérterung des Comptoneffekts gebracht. 


Zu den wenigen Fallen elementarer Strahlungsvorgange, auf die 
das Korrespondenzprinzip wie mir scheint noch keine ausreichende 
Anwendung gefunden hat, gehdrt diejenige Bandenemission der Mole- 
kiile, die unter Mitwirkung des Leuchtelektrons geschieht®). Ein Ver- 
such in dieser Richtung zeigt, daB ebenso wie bei der Atomstrahlung 
schon ein stark idealisiertes Modell geniigt, um die Intensitatsverhilt- 
nisse in den beobachteten Spektren iiberraschend gut wiederzugeben. 
Die Veranlassung zur Beschaftigung mit diesem Problem bildete aller- 
dings ein viel allgemeinerer Gesichtspunkt. Es sollten Anhaltspunkte 
gewonnen werden fiir das Verhalten periodisch gestérter Systeme. 

Hierzu war es zweckm4fig, von dem Molekiil als abgeschlossenem, 
| quantelbaren System auszugehen — bei dem das Leuchtelektron durch 
die Kernbewegung periodisch gestért wird — und die gewonnenen 
Ergebnisse soweit als méglich auf nicht abgeschlossene Systeme zu 
iibertragen, bei denen das Elektron durch veranderliche 4uBere Ein- 
fliisse zwangsmafig gestért wird. Einfliisse solcher Art liegen in mef- 
‘barer GréBe vor in der Druckverbreiterung von Spektrallinien und 
es wird im folgenden versucht, diese Erscheinung in den Bereich 
korrespondenzmaBiger Erérterungen einzubeziehen. Auf diesem Wege 
diirfte Aussicht bestehen, aus den Schwierigkeiten herauszukommen, 
in die diejenigen Erklarungsversuche der Druckverbreiterung fihren, 
die von der zeitlichen Veranderlichkeit der stérenden Felder absehen. 

Vielleicht ist es zweckmiBig, das hierbei befolgte Verfahren als 
eine Anwendung des Korrespondenzgedankens im allgemeinen zu 
bezeichnen gegeniiber der engeren Fassung, in der das Prinzip ge- 


1) Zum Teil vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Niedersachsen 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft am 9. Februar 1924 in Braunschweig. 

2) Da&B T. Heurlinger schon derartige Uberlegungen angestellt hat, geht 
aus ZS. f. Phys. 1, 87, 1920 deutlich hervor. 
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wohnlich verwendet wird. Dies gilt auch von der kurzen korrespondenz- 
miBigen Erérterung des Comptoneffekts, die den Schlu8 dieser Mit- 
teilung bildet. 

1. Ein vereinfachtes Modell der Bandenemission. Wir 
lassen den Sprung der Rotationsquantenzahl als unwichtig beiseite 
und betrachten nur solche Systeme von Linien, die durch gemeinsamen 
Sprung der Quantenzahlen des Leuchtelektrons und der Kernschwin- 
gung entstehen. Eine Linienfolge dieser Art ist bekanntlich von 
R. W. Wood bei der Fluoreszenz des Joddampfes beobachtet worden. 
Zur Beurteilung des Intensitétsverlaufs innerhalb einer solchen Folge 
ist die Bewegung des Leuchtelektrons in periodische Bewegungs- 
komponenten zu zerlegen. Hierzu nehmen wir die folgende Ideali- 
sierung vor: Die Bewegung der Kerne und damit die von ihnen 
herriihrende Stérung der Frequenz des Leuchtelektrons erfolge rein 
harmonisch, die Bewegung des Leuchtelektrons selbst sei die eines 
harmonisch schwingenden Oszillators, dessen Bindung periodisch gestért 
wird. Sei wo die ungestérte Frequenz des Leuchtelektrons und a, die 
Frequenz der Kernschwingung und bedeutet +6 den maximalen Be- 
trag, um den die quasielastische Bindung verandert wird, so gilt dem- 
nach fiir die Ausschwingung x des Leuchtelektrons die Gleichung: 

& + {(2% @)2+6cos2aa,t x = 0; (1) 
ihre Lésung: 
i— S Mp 02% (Oy FE aR (2) 
stellt sich dar als die gewiinschte Zerlegung in periodische Bewegungs- 
komponenten, wobei die Koeffizienten ap nach (1) durch: 


(2)®{— (y+ pox)? + 9%) ay +S (p—1 + M41) = 0 (8). 


bestimmt sind. Im Falle pa, < @, geht (3) tiber in die bekannte 
Beziehung fiir die Besselgchen Funktionen J» verschiedener Indizes p, 
und man erhiilt: 


A 6 
dy = ATIp (=) =C1pays 2 ieee gate PO KW. (4) 


Fiir 6 < wp» entnimmt man aus (1), daB 2 den Maximalwert des 


Betrages der Frequenzstérung darstellt, indem (1) dann geschrieben 
werden kann: 


&+ (2x) + 2rAcos2am,t)2x = 0, (la) 


Ist die Ungleichung in (4) nicht erfiillt, so kénnen die Ver- 
haltnisse der a, durch Verwandlung von (3) in einen Kettenbruch 
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gefunden werden; fiir das Folgende reicht indessen die Lésung (4) 
vollkommen aus. ; 


Der Frequenzabstand der in (2) auftretenden Bewegungs- 
komponenten ist gleich der Kernschwingungsfrequenz o;, es verdient 
jedoch besonders bemerkt zu werden, da es sich dabei nicht um 
eine Wirkung von Oberschwingungen der Kernbewegung handelt, 
sondern um reine Kombinationsschwingungen, denn die Kernschwingung 
war ja rein harmonisch gedacht. Die Einfiihrung eines anharmonischen 
Bewegungsverlaufs der Kernschwingung in unsere Betrachtungen wiirde 
zwar die Koeffizienten a, in (2) bzw. (3) verindern in dem MaBe, als 
die Oberschwingungen der Kernbewegung gegen die Grundschwin- 
gungen in Betracht kommen. Wir haben indessen zahlreiche Griinde, 
anzunehmen, daf bei den meisten der bekannten Bandenspektren dieser 
Einflu8 ganzlich zu vernachlassigen ist. So liefert z. B. die Abweichung 
der Energieterme von denjenigen des harmonischen Resonators ein 
MaB8 fiir die Anharmonie. Zu dem in der Quantenzahl linearen Aus- 
druck der Energie des Planckschen Resonators tritt ein in dieser 
Quantenzahl quadratisches Glied hinzu. Da dieses Glied ausnahmslos 
klein ist gegen das lineare, so folgt, daB wir praktisch mit einem 
harmonischen Bewegungsverlauf rechnen kénnen. 


2. Fallunterscheidung im Hinblick auf die Erfahrung. 
Bei dem gegenwartigen Stand unserer Kenntnis des Molekiilbaues 
scheint der Versuch wenig aussichtsvoll, die Konstanten 6 und A vor- 
aus zu berechnen oder auch nur hinreichend genau abzuschatzen. Es 
bleibt daher nichts anderes iibrig, als zu zeigen, daB die theoretisch 
ermittelbaren Falle charakteristischer Intensitatsabstufung in der Er- 
fahrung angetroffen werden. Da nach (2) die Werte a; bis auf einen 
gemeinsamen Faktor die Intensitét der zum Quantensprung n’—n 
= yp der Quantenzahl n der Kernschwingung gehérigen Linie dar- 
stellen, so hangt nach (4) der Charakter des Intensitatsverlaufs in der 
Kantenfolge davon ab, ob A/a, > 1, >1 oder <1 ist. Wir be- 
merken noch, daB die in (4) geforderte Symmetrie |a,| = | a_—p| 
nur besteht, solange w) S> p@,; daher wird man beim Vergleich mit 
der Erfahrung oft einen zu p = n' — » = O unsymmetrischen Verlauf 


beobachten. 


a) A<@, Die a; nehmen mit wachsendem Index ab, um so 
stirker, je kleiner das Argument. Im Fall 4 = o, hat man unter 


_ willkiirlicher Festsetzung von a) = 1 zB. aj = 0,16, ay = 0,023, 


a2 = 0,0008. Ein anharmonischer Charakter der Kernschwingung 
wiirde naturgem&B einen langsameren Abfall der ay zur Folge haben. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXV. 1 
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Hierher gehéren nach Heurlingers!) Befund die meisten der hin- 
reichend analysierten Bandenspektren, da bei ihnen der Quantensprung 
|n’—n| nur den Wert 2 bis héchstens 3 erlangt; so z. B. die soge- 
nannten Cyanbanden, das erste positive Bandenspektrum des Stick- 
stoffs u.a. Im Grenzfall 4 <, verschwinden alle a, bis auf do, 
d.h. wenn die Wechselwirkung zwischen Kernschwingung und Elek- 
tronenbewegung gering ist werden sehr selten Uberginge vorkommen, 
bei denen mit der Quantenzahl des Elektrons zugleich die der Kern- 
schwingung springt, das Elektron wird vielmehr in den weitaus meisten 
Fallen so strahlen, als ob es nicht gestért ware. Ganz anders liegen 
die Verhiltnisse, wenn man die (ultrarote) Strahlung betrachten wiirde, 
die von den Kernen allein, d. h. ohne Mitwirkung des Elektrons aus- 
geht. Hier ist, wie beim Planckschen Resonator, die Linie am 
stirksten, die zum Sprung 4n — 1 gehért und die Intensitat der 
Linien, die den Spriingen 4n> 1 zugeordnet sind, hangt lediglich 
von dem Grade der Abweichung der Kernschwingung von der rein 
harmonischen ab. Hingegen kommt es bei den durch (1) beschriebenen, 
durch das Elektron unter Mitwirkung der Kerne hervorgerufenen 
Spektren wesentlich auf den Betrag 4 der Stérung der Elektronen- 
frequenz an. 


b) A>, Der Abfall der Intensitat mit wachsender Linien- 
nummer ist jetzt weniger steil und meistens nicht mehr gleichmaBig. 
Z. B. erhalt man fiir 4 = 3; unter willkiirlicher Festsetzung von 
A = 2 fiir die a; die folgende Wertereihe: 


pece 1 2 3 4 5 6 
ap = 0,27 0,46 0,94 0,38 0,07 0,007, 0,0005 


An Hand der Tabellen der Besselschen Funktionen liberzeugt man 


sich miihelos, daS der Intensitétsverlauf jetzt sehr stark von dem 
Wert. A/c, > 1 abhianet. 


Hierher gehdrt zweifellos die sogenannte zweite positive Gruppe 
des Bandenspektrums von Stickstoff. In der folgenden Tabelle sind 
die Banden dieses Spektrums in der von Deslandres?) angegebenen 
Weise in Serien zusammengefaft (untereinander stehende Wellenzahlen), 
und hinter die Wellenzahl jeder Bande in Klammern die Intensitat 
gesetat, die mangels anderer Angaben aus einer bei Konen, ,Das 
Leuchten der Gase und Dampfe“, 8. 262 wiedergegebenen Reproduktion 


I @s 
*) Deslandres, OC. R. 104, 972, 1887, 
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roh abgeschatzt wurde. Hine solche rohe Abschitzung geniigt fiir 
unsere Zwecke durchaus, denn es wird kaum bezweifelt werden kénnen, 
daB man die groben UnregelmaBigkeiten im Intensititsverlauf selbst 
an einer derartigen Reproduktion klar erkennen kann. In der Tabelle 
bedeutet ’ die Anfangs- und m die Endquantenzahl der Kernschwin- 
gung; man erkennt, daB p = |n'—n| Werte bis zu 7 annimmt. Bei 
Deslandres sind die Serien, fiir die n’ — 0 bzw. n’ = 1, ...,n/ = 4 
ist, mit I bzw. II, ..., V bezeichnet. Nur die Serie n’ = 0 zeigt in 
den in Klammern angegebenen Intensitiiten einen regelmaBigen Ver- 
lauf, alle anderen weisen starke UnregelmaBigkeiten auf von dem- 
selben allgemeinen Charakter, wie sie unsere theoretischen Uber- 
legungen verlangen. 


Tabelle der zweiten positiven Bandengruppe des Stickstoffs. 


n K=O i et iy ==_5 mM == 3 (i == 2 
0 29666 (10) | 31668 (7) | 33602 (4) | 35477 (1) = 

1 27936 (10) | 29957 (2) | 31899 (6) 38 772 (4) 35 548 (0) 
2 26287 (9) | 28283 (8) | 30223 (1) | 32095 (4) 33 871 (4) 
3 24637 (8) | 26635 (9) | 28579 (3) 30 449 (3) 32 225 (4) 
4 23024 (4) 25 012 (8) 26 959 (5) 28 834 (0) | 30608 (3) 
5 21435 — | 23425 (6) | 25371 (6) 27 244 (3) 29 025 (0) 
6 19877 — 21 868 (1) 23 808 (6) 25 684 (4) 27 466 (1) 
q = 20 339 (0) 22 279 (2) 24152 (5) 25 931 (6) 
8 oa 18 837 — 20777 — 22 652 (2) 24 498 (4) 
9 = = 19316 — 21179 (0) 22 958 (2) 
10 — | = _ 19736 — 21518 — 
11 == — — 18 325 — 20104 — 


Die in der Tabelle enthaltenen Wellenzahlen kénnen, wie Heur- 
ling er?) bemerkt hat, in die Hormel 29 666 + f (n’) — (1717 n — 14,15 n?) 
zusammengefaht werden; dabei kann in roher Naherung gesetzt werden 
f (n') = 2027 n’ — 30 n'22). Die Zahlen n’ und » durchlaufen darin die 
Werte der positiven Zahlen. Der Anregungsvorgang (Geisslerréhre) 
erzeugt die angeregten Zustiinde n’, von denen aus dann mit den in 
(4) errechneten Wahrscheinlichkeiten a, die Ubergange n’—n = p 
'erfolgen. Eine nahere Untersuchung, ob die aus (3) zu folgernde 
Unsymmetrie zu p = 0 die beobachtete hinreichend darzustellen ver- 
mag, lohnt erst, wenn sorgfaltigere Intensitaétsangaben vorliegen. 

c) A> @. Der Intensititsverlauf ist jetzt sehr unregelmibig, 
und erst wenn der Index p der Besselschen Funktionen gréfer wird 


1) le. 

2) Man beachte, daS auch hier wieder das in baw. n’ quadratische Glied 
klein ist gegen das lineare, d. h. da die Schwingung praktisch als rein har- 
monisch angesehen werden kann. 

as 
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als das Argument, nimmt der Betrag der ay regelmabig ab. Es sei 
zB. 4 = 100%, dann folgt mit A = 4: 


pet od Se he Oe 
a? —0,97 0,03 1,02 0,05, 0,77 0,88 0,00, 0,75 1,62 1,36 0,69 


Pena ae PDF: 14 15 16 
a2—= 0,16 0,06, 0,01, *0,002, 0,000, 0,0009, 


Bemerkenswert ist, da% die besonders schwachen Linien 1, 3 und 
besonders 6 unvermittelt je zwischen verhiltnismaBig starken Linien 
liegen; es ist dies ein fiir den Fall A > a; charakteristisches Verhalten. 

Hierher gehéren zweifellos die Fluoreszenzbanden, die R. W. 
Wood am Joddampf beobachtet hat. Besonders geeignet zum Ver- 
gleich ist die Serie von 28 engen Dubletts, die durch Anregung mit 
der griinen Hg-Linie erzielt wurden. Aus den zahlreichen veréffent- 
lichten Reproduktionen tritt sehr eindrucksvoll derselbe Charakter von 
UnregelmaBigkeit im Verlauf der Intensitat hervor, wie ihn das vor- 
stehende Beispiel lieferte. Auch hier mége des leichteren Vergleichs 
wegen eine rohe Schitzung der aus der Reproduktion!) erkenntlichen 
Intensititen Platz finden; mit der erregenden griinen Hg-Linie be- 
ginnend jiest man etwa ab: 10, 9, 1, 9, 3, 8, 8, 2, 9, 0, 8, 3, 2, 7, 
0, 7, 0, 2, 1, 0... Diese Gegeniiberstellung scheint mir fiir unsere 
Grundannabmen durchaus beweisend zu sein. Leider liegen in solcher 
Reinheit keine weiteren Beobachtungen vor; bei den iibrigen Spektren 
der Bandenfluoreszenz haben wir es, wie Wood selbst und Pringsheim 
nachgewiesen haben, wohl durchgehends mit Uberlagerungen mehrerer 
Folgen von Kanten zu tun. 

Zum naheren Vergleich von Theorie und Erfahrung wire einer- 
seits erforderlich eine genauere Kenntnis der wirklichen Intensitits- 
verhiltnisse, als sie sich aus den vorliegenden Reproduktionen ent- 
nehmen lassen, und andererseits ware es erforderlich, von (3) statt 
von (4) bei der Berechnung der Intensitaten auszugehen und schlieBlich 
den anharmonischen Charakter der Bindung der Kerne zu_beriick- 
sichtigen. Bei oberflichlicher Betrachtung kénnte man dazu neigen, 
den anharmonischen Charakter der Kernschwingung in erster Linie 
fiir die Intensitatsabstufung innerhalb einer Kantenfolge verantwortlich 
zu machen, Kin Uberschlag lehrt aber sogleich, da8 schon zur Er- 
zielung der.unter b) erérterten Abstufungen ein Grad der Anharmonie 
erforderlich wire, bei dem in der Energieformel das in der Quanten- 
zahl quadratische Glied stark iiberwiegen mite. Ein solches Ver- 


1) R. W. Wood, Phil. Mag. 6, 24; Plate XVI u. 8. 673, 1912. 
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hhalten der Terme liegt aber nicht einmal im Falle c), geschweige 
denn in b) vor. 

Im ganzen genommen diirfte man daher kaum fehlgehen, in den 
Betrachtungen des § 1 den Kern der Erklarung des Intensiti&tsverhaltens 
der Kantenfolgen zu erblicken. 

3. Modellmahige Erginzung. In dem obigen vereinfachten 
Modell ist das Kraftespiel der Wechselwirkung zwischen den Kernen 
und dem Leuchtelektron ganz auSer Betracht gelassen. Um diese 
dynamischen Verhiltnisse iibersehen zu kénnen und zugleich den 
Nachweis zu erbringen, da8 bei einem abgeschlossenen mechanischen 
System ein Schwingungszustand, wie der in (1) angenommene, még- 
lich ist, betrachten wir den Bewegungsverlauf am Wasserstoffmolekiilion. 
Da es fiir unsere Zwecke durchaus geniigt, die Bewegung des Elek- 
trons in irgend einer méglichen Bahn, also auch einer instabilen, zu 
studieren, so wahlen wir ein Modell des H}-Molekiils, bei dem das 
Elektron in einem Kreis um die Verbindungslinie der Kerne lauft 
und die schnellen, in der Umlaufsfrequenz des Elektrons erfolgenden 
Stérungen der Kernbewegung vernachlassigt werden. Wie man weiS, 
kénnen die Kerne bei kleiner Ausschwingung in Richtung ihrer Ver- 
bindungslinie harmonische Schwingungen ausfiihren, wobei einer 
adiabatischen, d. h. wahrend vieler Umlaufe des Elektrons erfolgenden 
Verinderung des Kernabstandes 2d um 20d eine dieser proportionale 
Anderung Or des Radius r der Elektronenbahn entspricht. Der 
Radius der Elektronenbahn wird also eine mit der Frequenz oo, der 
Kernschwingung erfolgende periodische Stérung erfahren. Da bei 
dem skizzierten Bewegungsvorgang das Impulsmoment um die Ver- 
bindungslinie der Kerne, also 72@ konstant bleibt, wenn o die Um- 
laufsfrequenz des Elektrons bedeutet, so ist jederzeit 20r/r = 00/a, 
d. h. die Umlaufsfrequenz des Elektrons erfahrt ebenfalls periodische 
Stérungen. Bezeichnen w) und rp die Werte von @ und r im Falle 
der Kernruhe, so hat man also, wenn wieder 4 den Maximalbetrag 
der Frequenzstérung bedeutet und die Bewegungsphase geeignet ge- 
_ wahlt wird: 


A 
O = — Asin, t; r= ro(1 “bE 2 0%, cos ont) (5) 


Der Winkel, den das Elektron mit einer festen, zur Kernverbindung 
senkrechten «-Richtung bildet, sei m; dann ist o = 9, und indem 
durch Integration aus (5) entnommen wird, erhalt man fiir die 


a-Koordinate: 


A 
r= resp = ro0s( at + 5 008 ot) (6) 
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Hierin ist zwar noch r wegen (5) verinderlich, doch tiberzeugt man 
sich leicht, daB diese Schwankung fiir das Folgende belanglos ist, 
sofern nur @)S> @,. Dann liefert aber die Auflésung von (6) in 
periodische Bewegungskomponenten gerade die Entwicklung (2) mit 
den Koeffizienten (4), wobei 4 = 7, zu setzen ist. Der Nachweis 
der dynamischen Méglichkeit des Schwingungszustandes (1) bei einem 
abgeschlossenen System kann damit als erbracht gelten. 

4. Verinderlich gestérte Systeme. Wir heben nochmals 
hervor, daB die Eigenschaften des Molekiilspektrums dargestellt 
werden konnten durch diejenigen eines zwangslaufig gestérten Reso- 
nators, und zwar nicht nur hinsichtlich der Intensitaét, sondern, 
wie hier bemerkt zu werden verdient, in groBen Ziigen auch hin- 
sichtlich der Lage der Linien im Spektrum. Dies gibt AnlaS zur 
Vermutung, da8 man ein qualitativ richtiges Bild der Emission eines 
zwangsliufig und zeitlich veranderlich gestérten Systems erhalten 
wird, wenn man auch jetzt noch so rechnet, als ob die Stérung und 
die ihr entsprechende Emission den Gesetzen der klassischen Physik 
gehorche. Wir wenden dieses Verfahren im folgenden durch- 
gehends an und sind uns dabei bewu8t, daB es um so weniger Ver- 
trauen verdient, je weiter wir uns von dem Giiltigkeitsbereich der 
klassischen Mechanik, d. h. der adiabatisch erfolgenden Beeinflussung 
des Systems entfernen. 

Wir erlautern das Verfahren an folgendem einfachen Beispiel: 
Ein H-Atom befinde sich in einem starken zeitlich konstanten elek- 
trischen Feld H,, das der Keplerbewegung eine Stérung mit der 
sikularen Frequenz @) aufprige und so die Aufspaltung in die 
Starkeffektkomponenten verursache. Mit diesem Felde gleichgerichtet 
werde ein verdnderliches Feld €, = H,cos@,t angelegt, vermége 
dessen die sakulare Frequenz iibergeht in @ — w+ Acos 20 cst, 
worin ersichtlich 2 = @H,/EH). Es gelten also die friiheren Be- 
trachtungen, und jede Starkeffektkomponente erscheint in eine Folge 
von Linien mit dem Frequenzabstand w, aufgespalten, deren Inten- 
sititsabstufung von dem Werte A/a, abhingt. Bestinde das Stér- 
feld in dem elektrischen Feld einer Lichtwelle, so wire E, und 
damit 4 im allgemeinen sehr klein, @, dagegen sehr betrichtlich 
gegen ©), 80 da die Intensitét der Kombinationsschwingungen ver- 
schwindend klein wird; es bliebe in Ubereinstimmung mit der Er- 
fahrung nur die ungestérte urspriingliche Linie bestehen. Auch im 
Bereich der Kondensatorschwingungen ist wenig Hoffnung auf die 
Herstellung solcher Bedingungen, bei denen ein Effekt erwartet 
werden konnte, d. h. 4/@, von der GréSenordnung 1 wird. 
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Wir begniigen uns mit der Angabe des zu erwartenden Spektrums 
und der Behauptung, da8 Quantenprozesse existieren, die ein solches 
Spektrum bedingen, ohne auf die heikle Frage nach den Zustiinden 
des gestérten und stérenden Systems einzugehen, die zu den Quanten- 
prozessen Veranlassung geben. 

Im Hinblick auf die Anwendung unseres Verfahrens auf die 


~ Druckverbreiterung der Spektrallinien erértern wir noch die Ver- 


haltnisse, wie sie an einem stark anharmonisch gestérten Oszillator 
vorliegen. Die Stérung geschehe so, da8 der Oszillator wahrend 
eines Zeitabschnitts t, mit der Frequenz w, und wihrend des darauf 
folgenden Zeitabschnitts t, mit der Frequenz w, schwinge, dann 
wieder mit @, usf, so da ein mit w, = 1/(t, + 1,) periodischer 
Stérungsvorgang vorliegt. Der Ubergang von , nach w, und um- 
gekehrt geschehe zwar schnell gegen t, und 1, aber doch ange- 
nahert adiabatisch, so da die Energie des Resonators mit der Fre- 
quenz zwangslaufig verbunden ist. 

Die Bewegung des Oszillators 148+ sich wieder wie in (2) in 
eine Folge von periodischen Bewegungskomponenten vom Frequenz- 
abstand @, zerlegen, aber die Amplituden dieser Komponenten lassen 
sich nicht mehr in der friiheren Weise finden. Die Emission besteht 
in einer unendlichen Folge von abgehackten Wellenziigen von der 
Dauer t, und Frequenz @, bzw. t, und @,. Sofern nun @, — @, > @s, 
ergibt die spektrale Zerlegung dieser Wellenziige eine Intensitats- 
verteilung, die sich um @, und @, als Maxima gruppiert, jedoch so, 
daB die Verteilung um @, ganz unabhiangig ist von der Lage von @, 
und umgekehrt und nur abhingt von der Linge t, der Wellenziige. 
Wir gewinnen daraus die fiir das Folgende wichtige Kinsicht, daf 
im Gegensatz zu dem zuerst behandelten Fall periodische Stérungs- 
vorgange von einfacher Struktur denkbar sind, bei denen die Inten- 
sitatsabstufung innerhalb der entstehenden Linienfolgen nicht abhangt 
von dem Betrag der Frequenzstérung, sondern allein von der Pe- 
riode bzw. dem Verlauf der zeitlichen Veranderlichkeit der Stérung. 
5. Bemerkungen iiber die Druckverbreiterung der 
Spektrallinien. Die Wirkung der Nachbarmolekiile aufeinander 
ist von doppelter Art. Einerseits werden sie ihre Frequenzen ver- 
midge des homogenen oder des inhomogenen Starkeffekts ihrer elek- 
trischen AuBenfelder beeinflussen. Dieser Vorgang ist von der Art 
wie die oben behandelten Fille. Wesentlich ist dabei, dai die 
Energie der angeregten Atome selbst bei betrichtlicher Frequenz- 
stérung fast restlos ausgestrahlt wird; denn die aufgenommene bzw. 
abgegebene Energie der Wechselwirkung verhalt sich zur Gesamt- 
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energie etwa wie die Linienbreite Jv zur Frequenz v der emittierten 
Strahlung bzw. wie h.dv zu hv. Andererseits aber wirken die 
Molekiile durch sogenannte Stée zweiter Art aufeinander, bei denen 
Anregungsenergie unmittelbar in Translationsenergie verwandelt wird. 
Solche Vorginge bedingen wahre Absorption, d. h. Vernichtung von 
Strahlungsenergie. Wir behaupten, da ihr Einflu8 auf die Linien- 
breite korrespondenzmiBig durch die Lorentzsche Theorie der Druck- 
verbreiterung dargestellt wird, die bekanntlich annimmt, daf beim 
Zusammensto& die gesamte Schwingungsenergie eines Oszillators in 
Warme iibergeht.' 

Wir betrachten zunichst die zweite Art der Wirkung. Man 
kann fiir die Lorentzsche Theorie korrespondenzmaBig die folgende 
Entsprechung aufstellen: Im Quantenfall geschieht ein gewisser 
Prozentsatz aller Quanteniibergiange unter Strahlungsemission, der 
Rest strahlungslos unter Abgabe der gesamten Energie an das 
stoBende Molekiil; im klassischen Fall strablen die in Schwingung 
versetzten Qszillatoren ihre Energie nicht vdllig aus, sondern geben 
den Rest an das stoBende Molekiil ab. Die Menge der zerstreuten 
und der in Warme verwandelten Energie ist in beiden Fallen als 
die gleiche zu denken, was sich durch passende Wahl des Molekiil- 
durchmessers erreichen la8t, bei dem nach Lorentz die Begegnung 
als ZusammenstoB anzusehen ist. Im klassischen Fall kénnen wir 
zudem die verbreiternde Wirkung der StdéBe ermitteln, die dadurch 
entsteht, daB die Wellenziige infolge der ZusammenstéBe abgehackt 
werden. Hs entsteht nach Lorentz eine Verbreiterung, die dem 
Druck direkt proportional geht). KorrespondenzmaSig muS man 


1) Der Umstand, dafS wir hier nur von irgendwie angeregten Atomen und 
Oszillatoren sprechen und daher die Phasenbeziehungen aufSer acht lassen 
kénnen, die eine anregende Welle mit sich bringt, bedingt ein etwas anderes 
Rechenverfahren als bei Lorentz. Siekt man von der Strahlungsdampfung 
ab, so hat man es mit Wellenztigen von der Form cos@pt zu tun, die etwa 
jeweils von —t bis +7 laufen modgen. Die spektrale Zerlegung mittels des 
Fourierschen Integrals liefert fiir die Nachbarschaft von @) eine zu 
sin (@) — @)t/(@p — @) proportionale Amplitude der in @ periodischen Spektral- 
komponente. Die Wahrscheinlichkeit, daB die Zeit 27 zwischen zwei Zusammen- 
stéBen zwischen 2t und 2t-+dt liegt, kann proportional zu e—7!™ gesetzt 
werden, wenn 27) den mittleren zeitlichen Abstand zwischen zwei Zusammen- 
stdBen bedeutet. Die Summation iiber alle miglichen t-Werte liefert dann 


eine zu 90 
sin (Wy) — 
[HBC e)e rte eee ee ee 
. @y —@ (@p — @)? 4-1/7 
proportionale Amplitude der in @ periodischen Spektralkomponente, d. h. eine 


zu 1/t) proportionale Halbwertsbreite. Dies bedeutet aber Proportionalitét der 
Linienbreite mit dem Druck. 
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dann schliefen, daf auch im Quantenfall eine verbreiternde Wirkung 
derselben Art eintritt. Entsprechend unserem oben charakterisierten 
Standpunkt begniigen wir uns mit der Aufstellung dieser Forderung 
und lassen die Frage nach den naheren Griinden dieser Quanten- 
wirkung beiseite *). 


In den Experimenten Fiichtbauers und seiner Mitarbeiter sind 


_ so bohe Drucke des verbreiternden Gases gewiahlt, daB die als 


elite» 4s 


— sae oo 


Strahlung zerstreute Energie gegen die absorbierte, d. h. in Warme 
iibergegangene verschwindet. Wir haben es also wesentlich mit 
einer Wirkung zweiter Art zu tun und daher die Lorentzsche 
Theorie anzuwenden. 

Sicherlich ist jederzeit auch eine Wirkung erster Art vorhanden. 
Die Theorie dieser Wirkung ist bekanntlich von Debye und 
Holtsmark entwickelt worden fiir Atome, die einen der Feldstarke 
proportionalen (homogenen) Starkeffekt zeigen und iiberschlagsmabig 
von O. Stern auf den Fall des Starkeffekts durch inhomogene Felder 
erweitert worden. Die Moiekiile des verbreiternden Gases werden 
dabei als elektrische Dipole oder Quadrupole usw. angesehen und 
die mittlere, an irgend einem Ort herrschende elektrische Kraft und 
deren Schwankungen um den Mittelwert berechnet. Um die ver- 
breiternde Wirkung zu ermitteln, wird stillschweigend angenommen, 
daB die gemittelte elektrische Kraft so wirkt wie ein statisches Feld 
von gleicher Starke. Gegen dieses Berechnungsverfahren miissen 
wir nun auf Grund unserer obigen Betrachtungen Einwendungen 
erheben. Wir zeigen, daB es Falle gibt, in denen bei klassischer 
Rechnungsweise die zeitliche Verdnderlichkeit der Stérfelder aus- 
schlaggebend ist. 

Man nehme an, die frequenzstérende Wirkung zweier Molekiile 
aufeinander sei Null, solange die Molekiile einen gewissen Mindest- 
abstand nicht unterschreiten, dann aber werde die Stérung der Fre- 
quenz sogleich betrachtlich?). Die Emission erfolgt daher auf dem 
Wege zwischen zwei so definierten Zusammenstiéfen gianzlich un- 


_gestort, fiir die kurze Zeit des ZusammenstofSes dagegen auf einer 


wesentlich verschiedenen Wellenlinge. Offenbar kann die spektral 


1) Hierzu kann verwiesen werden auf die inzwischen erschienene Arbeit 
von Bohr, Kramers und Slater, ZS. f. Phys. 24, 69, 1924. 

2) Man iiberzeugt sich leicht, daB z. B. bei Quadrupolmomenten des ver- 
breiternden Gases, etwa Hy, wo das elektrische Potential ungefahr 6. 10~°6/r# 
gesetzt werden kann, der Starkeffekt des H-Atoms in der Balmerserie bei Vor- 
beig’angen im Abstand <5.10~7cm vom gestérten Atom ganz den hier vor- 
ausgesetzten Charakter zeigt, falls der Druck die GréGenordnung 1cm nicht 


ubersteigt. 
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stark verwaschene Emission wahrend der kurzen Stérungswirkung 
vernachlissigt werden. Es bleibt dann als Emission die einer Schar 
abgehackter Wellenziige von der Frequenz der ungestérten Linie, 
deren Lange durch die Intervalle zwischen je zwei Zusammenstében 
bestimmt ist und deren Phasen keine Beziehung mehr zueinander 
besitzen. Dies aber ist der gleiche Emissionsvorgang wie in der 
Lorentzschen Theorie und ergibt daher eine dem Druck pro- 
portionale Linienverbreiterung, ganz unabhingig davon, wie das 
Kraftgesetz lautet, das wihrend der kurzen Stérungsperiode herrscht. 
Auf Grund des Berechnungsverfahrens, bei dem der Starkeffekt des 
mittleren in ein statisches verwandelten Kraftfelds fiir die Verbrei- 
terung verantwortlich gemacht wird, hinge dagegen das Ergebnis 
wesentlich von den Annahmen iiber dieses Kraftfeld ab. 

Es soll hier nicht auf die verwickelten Abschatzungen ein- 
gegangen werden, auf die eine nahere Erérterung der Verhaltnisse 
an einem wirklichen Dipol- usw. Gas fihrt, vielmehr wollen wir uns 
darauf beschranken, festzustellen, daS es zur Berechnung der Druck- 
verbreiterung durch Starkeffekt, solange noch keine exakte Quanten- 
theorie veranderlich gestérter Systeme existiert, grundsatzlich uner- 
l4Blich ist, in klassischer Weise die Wirkung der veranderlichen 
Stérfelder auf das leuchtende Atom zu berechnen und die spektrale 
Verteilung der Emission eines solchen Atoms aufzusuchen. 

6. Zum Comptoneffekt. Um den Comptoneffekt korrespondenz- 
mabig voll zu verstehen geniigt die Bemerkung, daB bei klassischer 
Betrachtungsweise von der Strahlung auf ein freies Elektron ver- 
mittelst des Strahlungsdrucks ebensoviel Impuls iibertragen wird, wie 
die gerichtete Strahlung durch Zerstreuung am Elektron verliert. 
Infolgedessen erfahrt das Elektron eine dauernde Gaschwindigkeits- 
vermehrung in Richtung der Strahlung und bewirkt damit eine 
Dopplerverschiebung der zerstreuten Strahlung. Diesem klassischen 
Vorgang entspricht ein quantenhafter Impulsiibergang an das Elektron 
von folgender Art: erst nach Verlauf einer Zeit, in der bei klassischer 
Beurteilung ein Energiebetrag von der GréSenordnung hy zerstreut 
ist, besteht fiir ein bestimmtes Elektron eine merkliche Wahrschein- 
lichkeit des Impulsiibergangs in betrachtlichem Schlag; der im Mittel 
bei vielen Elektronen, die wihrend dieser Zeit beobachtet wurden, 
iibergegangene Impuls ist von derselben Richtung und etwa dem- 
selben Betrag wie im klassischen Fall, indem die zur Richtung der 
auffallenden Strahlung senkrechten Impulskomponenten in der Summe 
einander aufheben. Nach Verlauf der genannten Zeit ist der Impuls 
im klassischen Fall ersichtlich auf die GréSenordnung hy/c und 
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daher die Geschwindigkeit auf diejenige von hv/mc angewachsen, 
so daf der GréBenordnung nach derselbe Dopplereffekt vorliegt wie 
im Quantenfall. Man kann also im Einklang mit der Korrespondenz- 
forderung sagen, da8 im Quantenfall innerhalb der genannten Zeit 
in grofen Ziigen auf eine grofe Zahl von Elektronen dieselbe Wir- 
kung ausgeiibt wird wie im klassischen Fall. 

Obwohl der Unterschied dieser Auffassung gegen die von 
Compton gegebene nur verhiiltnismifig geringfiigig ist, schien er 
mir im Zusammenhang unserer Korrespondenzbetrachtungen immerhin 
wesentlich genug, um ihu vorzubringen. Insbesondere ist bemerkens- 
wert, daB es zur hinreichenden Erfiillung der Korrespondenzforderung 
_ nicht geniigt, an Stelle der vorstehenden Betrachtung die auf viele 
Elektronen ausgeiibte Wirkung wihrend einer sehr kurzen Zeit im 
klassischen und Quantenfall einander gegeniiberzustellen; man erhielte 
so zwar grundsatzlich klassisch einen Dopplereffekt, jedoch von viel 
zu geringem Betrage. 
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Zur Frage 
nach der Ionisierungsspannung positiver Ionen. 
Von J. Franck in Géttingen. 
(Eingegangen am 4. Juni 1924.) 


Berechnungen der Ionisierungsspannung positiver Ionen, die sich auf der Giltigkeit 
von Impuls- und Energiesatz aufbauen, ergeben, daB positive Atomionen Atom- 
sorten der gleichen Gasart bei geeigneten Zusammenstében ionisieren k6énnen, 
wenn ihre kinetische Energie mindestens das eineinhalbfache der Ionisierungs- 
arbeit betragt. Ein solecher ProzeS kann jedoch nur auSerst selten stattfinden. 
Bei Zusammenstéfen von Atomionen mit Atomen einer anderen Gasart kann 
auGer der kinetischen Energie die Differenz der Ionisierungsarbeiten der stoBenden 
und gestoBenen Atome zur Ionisation verwandt werden. Aus diesen Resultaten 
werden einige Folgerungen gezogen. 


Im Gegensatz zur weitgehenden Sicherheit der experimentellen 
und theoretischen Ergebnisse iiber die Ionisierungsspannung der Elek- 
tronen in verschiedenen Gasen steht die geringe Kenntnis, die wir 
iiber die Mindestspannung haben, die positive Jonen durchlaufen haben 
miissen, um durch StoB ionisieren zu kénnen. Die indirekten Schliisse, 
die aus Untersuchungen iiber verschiedene Gasentladungsformen ge- 
zogen wurden, zeigten nur, daf positive, langsame Jonen schlechte 
Jonisatoren sind, verglichen mit den Elektronen; und auch die direkten 
Untersuchungen tiber Kanalstrahlen ergaben fiir die zur Jonisation 
notwendige Mindestenergie wenig Bestimmtes. Dariiber hinaus sind 
die Untersuchungen zu nennen, die speziell zur Lésung dieser Frage 
angestellt wurden. Sie zeigten, daB positive Ionen, die von einem 
gliihenden Draht ausgesandt wurden!) bzw. diejenigen, die aus einer 
Gasentladungsstrecke stammten 2), noch bei durchlaufenen Spannungen 
von 5 bis 6 Volt Lichtanregung bzw. Ionisation in Gasen hervor- 
rufen konnten, in denen Elektronen erst beim doppelten Wert diesen 
Effekt ergeben. Eine scharfe Grenze wurde im Gegensatz zum Ver- 
halten der Elektronen tiberhaupt nicht gefunden. Bei einer friiheren 
Gelegenheit wies der Verf. darauf hin’), da8 dieses merkwiirdige Re- 
sultat offenbar damit zusammenhiingt, daB mit einem Gemisch ver- 
schiedenartiger Ionen gearbeitet wurde. Ein Ion, das aus einem Atom 
hoher [onisierungsspannung stammt, vermag beim Zusammenstof mit 
einem Atom niederer Ionisierungsspannung nicht nur den nach dem 
Impulssatz zulissigen Anteil der kinetischen Energie, sondern auch 
einen Teil seiner potentiellen Energie auf ein Elektron des getroffenen 
Atoms, zur Ionisation zu verwenden. Weiter unten sollen derartige 
Beispiele etwas naher diskutiert werden. 


1) E.v. Bahr u.J. Franck, Verh. d. D. Ph 
; .d. D. Phys. Ges. 16, 57, 1914; Pawlow 
Proe. Roy. Soc. (A) 90, 348, 1914; Scharf, Géttinger Dissertation, 1921. 
| Dempster, Proc. Amer. Nat. Ac. 2, 374, 1916. 
) J. Franck, Verh. d. D. Phys. Ges. 8, 29, 1922; Dissertation Scharf, l. c, 
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Ks lag nahe, eindeutigere Resultate zu erwarten, wenn man Ionen 
einer bestimmten Ionensorte mit Atomen der gleichen Art, z. B. Hg- 
Ionen mit Hg-Atomen zusammenstofen laBt. Eine nihere Uberlegung 
zeigt, daB man fiir solche Falle zwar eine untere Grenze der kineti- 
schen Energie berechnen kann, daf sie sich aber in den entsprechenden 
Stromspannungskurven nicht als scharfe Grenze markieren wird, da 
der entsprechende Proze8 nur AuBerst selten stattfinden kann. Im 
folgenden sollen diese elementaren Uberlegungen ausgefiihrt werden, 
da sie anscheinend noch nirgendwo beriicksichtigt sind, obgleich sie 
auch mit den Resultaten neuerer Untersuchungen, iiber den Znu- 
sammensto8 positiver lonen mit den Atomen der gleichen!) Gassorte 
in Ubereinstimmung zu sein scheinen. 

Wir haben zu unterscheiden zwischen Ionisierungen, die in einem 
einzigen StoBakt zwischen Ion und Atom erfolgen, und solchen, bei 
denen der Reihe nach mehr als zwei StoBpartner beteiligt sind. Wir 
betrachten in beiden Fallen vorlaufig nur solche ZnsammenstéBe, bei 
denen die Ionen mit den Atomen ihrer eigenen Gassorte zusammen- 
treffen. Fir den ersteren Fall mu8 dann ein Jon, um durch Stof8 
ionisieren zu kénnen, mindestens die kinetische Energie besitzen: 

1/amv2 = 2(J-+ P). (69) 
In der Gleichung bedeutet J die Jonisierungsarbeit, die am Atom 
geleistet wird, und P die potentielle Energie, die das stoBende und 
das durch StoB neu erzeugte Ion aufeinander haben. Bei einer grofen 
Zahl von Atomsorten ist J aus der Konvergenzfrequenz der Absorp- 
tionsserie bzw. aus ElektronenstoBversuchen bekannt. In vielen Fallen 
14Bt sich auch die GréBe von P angeben. P ist in erster Naherung 
gleich der potentiellen Energie, die zwei mit der positiven Elementar- 
ladung geladene Massenpunkte, die sich im Abstande #& voneinander 
befinden, aufeinander haben. RF ist dabei gleich der Summe der 
Radien Atom und Ion. Genauer ist P zu berechnen, wenn man be- 
riicksichtigt, da8 die beiden Jonen sich gegenseitig polarisieren. 
Die Polarisation 148t sich wiederum bei den Atomen berechnen, 
pei denen sie sich nach Bohr aus den d- und f-Termen des 
Bogenspektrums der betreffenden Elemente entnehmen laBt. Wegen 
Einzelheiten einer solchen Rechnung sei auf die neue Arbeit von 
Born und Heisenberg?) hingewiesen. Die der Gleichung (1) zu- 
grunde liegende Behauptung ist die, daB der ionisierende Elektronen- 
sprung am gestoSenen Atom so schnell erfolgt, daB die schweren 
Massen der Ionen wahrend der Sprungzeit ihre Lage nicht 4ndern. 


1) Tate, Phys. Rev. 28, 293, 1924. 
2) M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 
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Ferner ist vorausgesetzt, daB das getroffene Atom vor dem Stof ruht und 
zentral getroffen wird. Um die GréBenordnung der fiir diesen Ionisations- 
prozeB nétigen Spannungen anzugeben, ist das Resultat der Rechnung 
fiir einige Alkalimetalle in folgender Tabelle zusammengestellt: 


eS SE 


| 
Atomsorte | J in Volt PinVolt | 2(J + P) 
{| 
Th eh ine te © aR 4 Lo 58% 6,3 | 23,8 Volt 
Bra SR oka: etn rte | 5,1 5,6 | 214 5 
Len EH eg vt eI Se . 3 4,5 | Sa oare 
OS Peete ertaeh h clei eis i 3,9 | s7 | eee 


man sieht, daB sich etwa der dreifache Betrag der reinen Jonisierungs- 
arbeit ergibt. 

Die so berechnete Grenze stellt aber nicht die kleinste Energie dar, 
bei der durch den StoB positiver Ionen ionisiert werden kann. Wir méchten 
auch nicht vermuten, da8 der angegebene Wert bei den tiblichen Unter- 
suchungsmethoden in den Stromspannungskurven sich deutlich markieren 
wird, da streng zentrale StéBe eine geringe Haufigkeit besitzen. 

Tonisation bei kleineren kinetischen Energien als die oben be- 
rechnete kénnen stattfinden, wenn das Ion nicht durch einen StoB8 
ionisiert, sondern wenn es seine Energie einem zweiten Atom iibermittelt, 
das seinerseits den ionisierenden Zusammensto8 ausfiihrt, z. B. geniigt 

W/m = 2d, (2) 
wenn als erster Akt ein Jon in einem Zentralsto8 elastisch mit einem 
Atom zusammentrifft. Dann erhalt das Atom die Energie 2J als 
kinetische Energie. Dieses Atom vermag dann im giinstigsten Fall 
durch einen zweiten zentralen Sto8 ein Atom oder sich selbst zu 
ionisieren, wozu der Betrag J zur Verfiigung steht, wahrend das Ge- 
bilde Ion—Atom mit dem Rest 1/,mv* = J weiterfliegt. Streng ge- 
nommen hat man hier wieder die gegenseitige Polarisation des Atoms 
und des Ions zu beriicksichtigen, jedoch fallt dieser Betrag wohl 
kaum ins Gewicht. Da Anregung von Quantenspriingen, also auch 
Ionisation bei ZusammenstéfSen von Atomen untereinander stattfinden 
kann, bei denen die Relativenergie > hv ist, halten wir fiir bewiesen, 
da es aus Untersuchungen iiber Temperaturanregung von Spektren 
sowie iiber thermische Ionisation und StéBen zweiter Art hervorgeht. 

Auch die eben berechnete Grenze ist unterschreitbar; auch sie 
wird sich nicht hervorheben wegen der Seltenheit, die schon in der 
Aufeinanderfolge zweier zentraler StéBe gelegen ist. Man kommt mit 
noch kleineren Spannungen aus, wenn der StoB des Ions auf das 
Atom mit einer Energie erfolgt, die nur geniigt, um das Atom an- 
zuregen. Nennen wir die Anregungsenergie A, so kann ein Ion, 
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dessen kinetische Energie 1/,mv? = 2A ist, die Anregung hervor- 
tufen. Das getroffene Atom fliegt dann weiter mit einer inneren 
Energie 1A und einer kinetischen Energie 1/,A. Von dieser Energie 
vermag es beim Zusammensto8 mit einem weiteren Atom gleicher 
Masse maximal 11/, A zur Ionisierung zu verwenden. Wir erhalten also 
eine Ionisationsméglichkeit, wenn 11/,A > J ist, d. h. die kinetische 
Energie des Ions mu8 mindestens betragen 

Memo == "18/ (3) 
Theoretisch kann man durch Verlaingerung der StoBkette mit immer 
abnehmender Wahrscheinlichkeit, bis zu einer Grenze von etwa 11/,J 
kommen, wenn das Atom gerade passende Anregungsstufen besitzt. 
Die Wabhrscheinlichkeit, mit dieser durchlaufenen Spannung von 11/, J 
zu ionisieren, ist aber so gering, daB man einen merklichen Effekt 
erst bei einer solchen IJonendichte erhalten kann, bei der man schon 
wieder mit mehreren StdéSen hintereinander, die iiber Anregung zur 
Jonisation fiihren (Ionisation in Stufen), zu rechnen hat. NaturgemaB 
kommt man dann mit noch kleineren Energien aus. Auch besteht 
in gewissen Fallen die Méglichkeit der chemischen Reaktion zwischen 
Atom und Ion, die noch eine weitere Energiequelle fiir den Ionisa- 
tionsprozeB ergeben kann. 

Einige Worte mégen geniigen, iiber Ionisation beim Zusammen- 
stoB8 von Ionen héherer Ionisierungsarbeit mit leicht ionisierbaren 
Atomen, da hierauf schon bei einer friiheren Gelegenheit hingewiesen 
wurde1). Hier kann der Fall vorkommen, da8 bei solchen Zusammen- 
stéBen ionisiert wird, bei denen die kinetische Energie des stoBenden 
Jons vernachlassigbar klein ist. Als Beispiel erwihnen wir Zusammen- 
stoBe von Quecksilberionen mit Alkaliatomen, etwa Casium. Beim 
Zusammensto8 des Hg-Ions mit dem Casiumatom kann diesem das 
Elektron entrissen werden ‘und das Quecksilberatom im angeregten 
Zustande, z. B. im 2 -Zustande weiterfliegen. Diese Méglichkeit 
ergibt sich aus der Jonisierungsarbeit des Casiumatoms, die 3,5 Volt 
betragt und der Energie, die frei wird, wenn das Hg-Ion ein Elek- 
tron auf der 2p,.-Bahn bindet; diese betragt 5,4 Volt. Die Energie- 
differenz zwischen 5,4 und 3,5 Volt wird als Translationsenergie der 
beiden StoBpartner in Erscheinung treten. Das angeregte Hg-Atom 
kann sowohl durch Ausstrahlung, als auch durch einen Sto8 zweiter 
Art ein weiteres Casiumatom ionisieren, da es hierzu einen Energie- 
betrag von 4,9 Volt beim Ubergang in seinen Normalzustand zur 
Verfiigung hat. Auf diese Weise erhalten wir statt eines Hg-Jons 


1) J. Franck, loc. cit. 
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zwei Casiumionen!). Auf die Falle, in denen kinetische Energie und 
die Differenz der Ionisierungsarbeiten der zusammenstofenden Ge- 
bilde gemeinschaftlich zur Jonisation oder Anregung verwandt werden 
kann, braucht nur hingewiesen zu werden. Der experimentelle Nach- 
weis abnlicher StoBprozesse wird durch Beobachtung geeigneter spek- 
traler Anregung gerade zurzeit von uns im Institut gefiihrt. 

Ganz analog zu den erwahnten Prozessen sind die Zusammenstébe 
von Ionen mit Metallelektroden. Holst und Osterhuis?) haben neuer- 
dings fiir diesen Fall besonders deutlich betont, dab die Energiedifferenz 
der Ionisierungsarbeit am isolierten Atom und der Abspaltungsarbeit eines 
Elektrons vom festen Metall zum Freimachen weiterer Elektronen an der 
Kathode einer Entladungsbahn dienen kann, was nach ihnen fiir das 
Einsetzen einer selbstindigen Entladung von grofer Wichtigkeit ist. 

SchlieBlich mag bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen werden, 
daS auch die Erscheinung des sogenannten Pseudohochvakuums in 
ganz reinen Edelgasen, sowie ihre Beseitigung durch minimale Mengen 
von Verunreinigungen sich durch die Differenz der Jonisierungsarbeit 
des Edelgases und der Verunreinigung erklart. Zum Entstehen der 
Entladung gehért nach Townsend erstens die bekannte Vermehrung 
der Ionen durch ElektronenstoB, zweitens aber die Nachbildung einer 
Zahl von Elektronen in der Nahe der Kathode durch den Sto8 positiver 
Ionen. In extrem reinem Edelgas von einigen Millimetern Druck ist ~ 
der erste ProzeB sehr gut gewahrleistet, es scheint aber an der Nach- 
fuhr gentigender Mengen von Elektronen in der Nahe der Kathode 
zu fehlen. Diese entsteht jedoch schon dann, wenn angeregte Edel- 
gasatome mit Verunreinigungen kleiner Ionisierungsspannung zusammen- 
stoBen, sobald die Anregungsenergie des Edelgases die Jonisierungs- 
energie der Verunreinigung iibersteigt. Hinzu kommt dann die Wirkung 
der Sté8e positiver Edelgasionen auf die Molekiile des leichter ionisier- 
baren verunreinigenden Gases in der oben angegebenen Weise. 

Zum Schlu8 mu betont werden, daB die skizzierten Prozesse 
der Jonisation und Umladung nur fiir den Sto8 langsam bewegter 
Ionen gelten, wihrend bei den schnellen Kanalstrahlen noch mehr bei 
den o-Strahlen’) die einfachen Stofvesetze +) naturgemi8 versagen., 

Gottingen, II. Phys. Inst.. Ende Mai 1924. 


1) Bei friiheren Untersuchungen iiber Ionenbeweglichkeit (siehe Lenard, 
Wellisch und J. Franck und L. Meitner, Schénborn, ndhere Literatur- 
angaben siehe z. B. bei Schénborn, ZS. f. Phys. 4, 118, 1921), spielte die Frage 
nach der Wanderung der positiven Ladung von einem Ion auf ein anderes eine 
Rolle. Man sieht, da ein solcher Fall in besonderen Gasgemischen vorkommen 
kann, jedoch nicht in denjenigen, die damals untersucht wurden. — 2%) Holst 
und Osterhuis, Phil. Mag. 46, 1117, 19283. — 3) W. Wien, Kanalstrahlen. 
2. Aufl, 1923. — 4) N. Bohr, Phil. Mag. 25, 10, 1913. 
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Uber die Kristallstruktur des Graphits. 
Von Q. Hassel und H. Mark in Berlin-Dahlem. 


I. Mitteilung. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie.) 
Mit finf Abbildungen. (Hingegangen am 31. Marz 1924.) 


Einleitung: Die erste Angabe iiber die Struktur des Graphits 
findet sich bei P. P. Ewald‘), welcher aus einer Laue-Aufnahme 
auf einen hexagonalen Elementarkérper mit dem Achsenverhiltnis 
1,633 schloB. 

Die niachste Bestimmung stammt von Debye und Scherrer?), 
die auf Grund eines Debye-Scherrer-Diagramms mit Kupferstrahlung 
zum Ergebnis kamen, da8 Graphit (es wurde Flinzgraphit und Ceylon- 
graphit untersucht) trigonal kristallisiert und im rhomboedrischen 
Elementarkérper mit der Kantenlinge 4,69 A 12 C-Atome enthilt; 
tiber den Rhomboederwinkel ist an dieser Stelle nichts angegeben. 

In einer zweiten ausfihrlichen Arbeit?) tiber dieses Thema haben 
dieselben Autoren vier verschiedene Graphitpraparate mit Kupfer- 
_ strahlung nach der Pulvermethode untersucht und gefunden, daB alle 
vier Praparate identische Diagramme ergaben, in welchen etwa 25 unab- 
haingige Jinien vermessen werden konnten, die auf einen rhombo- 
edrischen Elementarkérper mit r = 4,48 A und « = 68926! schliefen 
lassen, der 8 C-Atome enthalt. 

In demselben Jahre hat A. W. Hull‘) eine Strukturbestimmung 
veréffentlicht, welche er an natiirlichem und kiinstlichem Graphit eben- 
falls nach der Pulvermethode durchgefiihrt hat. Es erwiesen sich die 
Bilder des kiinstlichen und natiirlichen Graphits als identisch. Aus . 
19 vermeBbaren Linien®) kommt Hull zu dem Schlu8, daB von allen 
Strukturen, welche er mit diesem Befund in Einklang zu bringen 
versuchte, am besten die folgende pat: Kin hexagonales Gitter, 
welches aus drei einfachen trigonalen Prismen zusammengesetzt ist; 


1) p. P. Ewald, Sitzungsber. d. Minch. Akad., 4. Juli 1914. 
2) Debye u. Scherrer, Phys. ZS. 17, 277, 1916. 
3) Ebenda 18, 291, 1917. 
4) A. W. Hull, Phys. Rev. 10, 661, 1917. 
5) Bei sieben dieser Linien ist eine eindeutige Indizierung nicht mehr 
méglich gewesen. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXV. 99 
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c= 6.50 A, 6 2AT A, das Achsenverhiltnis y ist also gleich 2,76. 
Die Koordinaten der Atomschwerpunktslagen sind: 


m n p-¥. 
1 D, 1 

m + 3 se ae (p+44)? 
1 

m n (ety)? 


mt > nts (ty)r 
Dieses Gitter erscheint dem Diamantgitter in bezug auf den Ab- 
stand aufeinanderfolgender Basisebenen, den Abstand der nachsten 
Atome in der Basis, und den kiirzesten Abstand von Gitterpunkten 
iiberhaupt sehr Ahnlich (vgl. Tabelle 1). 


Tabelle 1. Beziehungen zwischen dem Gitter des Diamanten und des 
Graphits nach Hull. 


| Graphit | Diamant 
Abstand aufeinanderfolgender nachster 0001-Ebenen 0,48 0,51 
Atomabstand in der 0001-Ebene. ......... 2,47 2,52 
Kirzester Atomabstand im Gitter tiberhaupt... . 1,50 1,54 


Das Fehlen einiger Interferenzen: (1014), (1015) in erster, (1010), 
(1011) in zweiter und (0001) in vierter Ordnung wird aus der Atom- 
anordnung nicht verstandlich; man mii%te zur Erklarung dieses Be- 
fundes Annahmen iiber die Beugungsfahigkeit der Atome als Folge 
ihrer inneren Struktur — also iiber den Laueschen w#-Faktor — machen. 

In einer zweiten kurzen Mitteilung1) erginzt Hull seine Angaben 
dadurch, daS weitere genauere Aufnahmen seine obige Struktur be- 
stitigt haben und daB es nicht méglich sei, diese Aufnahmen mit dem 
Debye-Scherrerschen Gitter in Einklang zu bringen. 

Diese tiber die Graphitstruktur bestehende Ungewiheit lieB es 
wiinschenswert erscheinen, unter Heranziehung simtlicher Réntgen- 
interferenzmethoden sowohl an Einkristallen als auch an polykristallinem 
Material neue experimentelle Beitrage zu dieser Frage zu liefern. 


1. Das verwendete Material und die verwendeten Methoden. 


Es standen uns zwei Sorten von Kinkristallen zur Verfiigung: 

1. Kinstlicher Graphit in Blittchen aus dem Graphitwerk Kropf- 
miihl in Oberbayern, fiir dessen Uberlassung wir Herrn Eugen 
Ryschkewitsch zu bestem Danke verpflichtet sind, und 


1) Referat eines am 22. April 1922 in Washington gehaltenen Vortrages. 
Phys. Rev. 20, 113, 1922. 
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2. natiirlicher Graphit ins Muttergestein eingesprengt, ebenfalls 
in schén ausgebildeten Blattchen, aus Parainen (Parsby), Finnland, 
den uns Herr Prof. Dr. Aarne Laitakari in Helsingfors in liebens- 
wirdigster Weise zur Verfiigung gestellt hat. 

Als polykristallines Material verwendeten wir natiirlichen Graphit 
aus Ceylon, aus Krumau und fein gepulverten bohmischen Graphit von 
_C.A.F. Kahlbaum. 

Beide Einkristallpraparate zeigten auf der Blattchenebene zwei 
Systeme von Streifangen; das eine bestand aus drei Scharen paralleler 
Geraden, welche, wie Tabelle 2 erkennen 148+, miteinander Winkel 


Tabelle 2. Die am Drehtisch mit Mikroskop und Fadenkreuz ab- 
gelesenen Winkel der Streifungen eines Graphitblattchens. 


Differenz 
Abgelesene Winkel HS SS 
Streifung I Streifung II 
195949! =e — 
256 42 619 o/ _ 
316 0 120 18 _ 
16.12 180 30 So3 
105 0 — 2699 18! 
136 54 301 12 _— 
195 42 360 0 — 
315 48 480 6 — 


von 60° einschlieBen. Dieses System ist auf fast allen Stiicken ziemlich 
deutlich ausgeprigt; das andere war nur stellenweise zu erkennen und 
bestand aus zwei bis drei Scharen paralleler Geraden, welche mit- 
einander ebenfalls einen Winkel von 60° bilden. Die beiden Systeme 
waren zueinander um 30° verdreht. 

Bei der Vorbereitung der Graphitkristallchen zu den Réntgen- 
aufnahmen haben wir besonderen Wert darauf gelegt, das auBerst 
weiche Material méglichst wenig zu beriihren, um Deformationen des 
Gitters, wie sie von Debye-Scherrer bei gepreBten Stabchen fest- 
gestellt wurden, zu vermeiden. Auch die Aufnahmen am _ poly- 
kristallinen Graphit haben wir nicht mit gepreBten Stabchen durch- 
gefiihrt, sondern indem wir das in feinen Schuppen oder als Pulver 
vorliegende Material mit Hilfe von Kollodium an einen diinnen Woll- 
faden brachten, welcher dann an der Achse der Kamera befestigt wurde. 

Es wurden nun zunachst an mehreren Kinkristallen mit ver- 
schiedenen charakteristischen Strahlungen Drehdiagramme (im ganzen 
zwolf) hergestellt und mit der Polanyischen Gleichung drei 
Identitatsperioden in wichtigen kristallographischen 


Richtungen direkt vermessen. 
22* 
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Um iiber die Lage der héchstzaihligen Achse Aufschlub 
zu erhalten, wurden ebenfalls an verschiedenen Praparaten Laue- 
Diagramme senkrecht zur Blattchenebene aufgenommen. 

Zur méglichst genauen Vermessung des Netzebenen- 
abstandes der Blattchenebene haben wir dann in einer Seemann- 
Kamera mit groSer Aufspaltung diese Ebene nach der Braggschen 
Methode zur Reflexion gebracht, um so auch das Intensitats- 
verhaltnis der aufeinanderfolgenden Ordnungen dieser wichtigsten 
Netzebene genau vermessen zu kénnen. 

Zur Beurteilung der Intensitatsverhaltnisse aller Reflexionen 
endlich wurden Debye-Scherrer-Diagramme hergestellt und mit 
Hilfe eines Kochschen Registrierphotometers die quantitative Ver- 
messung ausgefiihrt. 

Es sei nun zunichst das durch die Kombination dieser Methoden 
erhaltene experimentelle Material mitgeteilt und dann an seiner 
Hand die kristallographische Diskussion durchgefiihrt. 


2. Bestimmung des Elementarkérpers. 


Schon die genaue Gleichseitigkeit der Dreiecksstreifung in der 
Blattchenebene deutet darauf hin, daB diese Ebene als Basis des 
trigonalen oder hexagonalen Elementarkérpers aufzufassen ist. Zur 
Sicherstellung dieser Vermutung wurden senkrecht zur Blattchenebene 
an mehreren Praparaten Laueaufnahmen gemacht, welche erkennen 
lieBen, da8 eine mindestens dreizahlige Achse parallel der Strahl- 
richtung lag1). Durch Drehung um diese Richtung wurde hierauf 
der Identitatsabstand auf dieser Achse bestimmt; die diesbeziiglichen 
Zahlen sind in Tabelle 3%) enthalten. Es wurden vier Praparate in 
verschiedenen Kameras durchleuchtet. Das Mittel der Bestimmungen 
Pot and LV. wate = 6.7978. 

Als nachste kristallographische Richtung wurde die am stirksten 
hervortretende Streifung in der Basisebene gewahlt; zwei an ver- 
schiedenen Kristallen aufgenommene Diagramme ergaben die in 
Tabelle 4 enthaltenen Zahlen. 

Endlich wurden noch zwei Drehdiagramme um die schwiacher 


ausgepragte Streifung angefertigt, welche die in der Tabelle 5 ent- 
haltenen Identitatsperioden ergaben. 


1) Beziiglich der Diskussion dieser Aufnahmen und beziiglich der Frage, 
ob trigonale oder hexagonale Symmetrie vorliegt, sei auf Abschnitt 4 verwiesen. 

*) Beziiglich der Translationsgruppenbestimmung und der dabei verwendeten 
Bezeichnungen sei auf die Arbeit von K. Weissenberg und dem einen von 
uns (ZS, f. Phys. 16, 1, 1923) verwiesen. 


‘\G 


—— 
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Tabelle 8. Drehdiagramm um die héchstzahlige Achse. 


I. Aufnahme: A = 1,54 A; ita De 
ee 


Qe 

Qe F cos | J J-Mittel 
1,33 0,232 0,226 6,81 \ 
2,97 0,518 0,458 | 6,74 6,78 
5,25 0,920 0,678 6,83 J 

II, Aufnahme: 2 = 1,54 A; Ny ghar 
1,40 | 0,244 | 0,987 6,51 l 
3,06 0,536 0,473 6,53 6,60 
5,34 0,435 | 0,683 6,76 f 

Ill. Aufnahme: 2 = 1,54 A; Tip a fee iy 
1,34 [- 0235 | 0,229 | 6,73 | 
2,98 0,521 | 0,460 || 6,75 — || 6,78 
5,25 0,920 | 0,678 | 6,88 j 

IV. Aufnahme: A = 0,876 A; Op == 5728 
0,74 | 0,129 | 0,129 | 6,80 
1,52 L =0,288 0,258 «6,81 
2,35 0,410 | 0,383 6,86 ; 
3,50 feig | «0,805: | “#,70 815 
4,68 | 0,820- | 0,638 | 6,87 
7,00 | 1,220 | 0,770 6,85 


Tabelle 4. Drehdiagramm um die deutliche Basisstreifung. 
ie Autnahme: A. == 154° 27 == 5,72. 


—.-ot 
2e | cote | cos fh | J | dJ-Mittel 
ae | | = NH 
2,26 | 0,395 0,368 4,19 \ hon 
5,84 1,02 | 0,714 4,31 ls : 
HeAutnahme. A == 154-9! = 5,70. 
2,28 | 0,400 0.371 4,15 Na Beg 
5,74 1,00 0,707 4,35 If : 


Das Mittel aus beiden Bestimmungen ist: 4,25 A. 


Tabelled5. Drehdiagrammumdie schwachere Streifung der Basisebene. 
I. Aufuabme: 7 = 1,54; 27 = 5,72. 


2e€ | cotg Ul | cos ft | J 
4,58 | 0,800 | 0,625 | 2,46 
it, Autnahme: 2 = 1,545 27 == 5,72: 
4,60 0,804 | 0,622 | 2,47 


Das Mittel aus beiden Versuchen ergibt: 2,465. 


1) Wie man sieht, weicht der aus dieser Aufnahme sich ergebende Wert fiir ¢ 
um etwa 3 Proz. vom Mittelwert der anderen Bestimmungen ab. Wir haben versucht, 
diese Abweichung durch verschiedene Fehlerquellen zu erklaéren (Zentrierung des 


Priparates, Lage des Films usw.), ohne daf das befriedigend gelungen ware. 
ok 
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Aus den bisherigen Versuchen geht also hervor: Die Identitats- 
periode auf der héchstzahligeu Achse betragt 6,79 A; in 
der darauf senkrechten Ebene gibt es zwei kurze Perioden, 
welche miteinander 30° einschlieBen, a = 4,25 und b = 2,46; 
wie man sieht, verhilt sich a zu b wie 1,725, also sehr an- 
nahernd wie yaik 

Die Zahlen lassen es am natiirlichsten erscheinen, fiir die Bildung 
der quadratischen Form dieses Gitters einen orthohexagonalen Ele- 
mentarkérper b = 2,46, c= 6,79, a = 4,25 zugrunde zu legen '). 
Setzt man fiir die Dichte einen mittleren Wert von 2,20, so enthalt 
dieser Elementarkérper 

71.2,20 
= 191,649. 


Die orthohexagonale quadratische Form lautet fiir die gefundenen 


7,91 ~ 8 C-Atome ”). 


speziellen Werte: 
sin? 2 = 0,0325, h? + 0,0975 k? + 0,0129, 2. (1) 
Mit ihr wurden simtliche Diagramme durchindiziert. Auf allen 
Aufnahmen3) erwies sich ein Punkt mit dem Reflexionswinkel S 


= 13°10’ als der stirkste. Um zu sehen, ob diese Reflexion, wie zu 
erwarten war, von der blattchenebene herrihrt, haben wir folgende 
Versuche durchgefiihrt: Es wurde zunachst ein Kristallchen um eine 
in der Blattchenebene liegende kristallographische Richtung, namlich 
[100] eingestellt und dann diese Richtung um einen bekannten Winkel, 
40° bzw. 50° gegen die Drehachse geneigt. In dem bei Durchleuchtung 
dieser Anordnung erhaltenen Diagramm befand sich dann die Reflexion, 
welche auf dem Debye-Scherrer-Kreis mit 13°10’ liegt, nicht auf dem 
Aquator, sondern war ebenfalls um 40° baw. 50° dagegen geneigt. Daraus 
geht hervor, da diese Reflexion tatsichlich von der Blittchenebene 
herriihrt, also in orthohexagonaler Indizierung an den Ebenen (001) er- 


folgt. Den in den Diagrammen gefundenen sin | -Werten sind in 


Tabelle 6 die aus der quadratischen Form (1) berechneten gegeniiber- 
gestellt. 

Fiir die Photometrierung wurden noch Debye-Scherrer-Diagramme 
mit Kupferstrahlung hergestellt, deren Vermessung in Tabelle 7 


1) Die Bezeichnung der Achsen erfolgte nach P. Niggli. 

*) Nimmt man hier die neuerdings von E. Ryschkewitsch und A. Késter- 
mann bestimmte Dichte von 2,23 an, so wird m genau gleich 8. 

*) Mit Ausnahme der Drehdiagramme um die hochzahlige Achse. 
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Tabelle 6. 


Drehdiagramm um [001] }). 
er 
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Aquator 
o Pr 
Oreanecm eS Wei ie imenieru Intensitat 
2 ea 9 pn exes geschatzt 
gefunden berechnet 
4,23 219 9 «=| 0,361 HO 
? 0,361 200 f mst 
7,75 38 45 0,626 0,625 { ae : mat 
9,35 46 46 J 400 \ 
0,728 0,722 \ 220 f schw 
14,58 72 54 5 420 \ 
5 0,955 0,951 vay mst 
I. Schichtlinie. 
4,35 22039! 0,383 fit 
0,378 \ 201 f s st 
9,50 47 26 0,736 0,731 ont schw 
15,05 73 56 21 
5 0,961 0,961 { ee st 
IL. Schichtlinie. 
4,50 250 file 
: 0,423 0,425 1 202 st 
8,37 42 8! f 022 
2 0,671 0,665 1 312 s st 
10,02 49 46/ 5 J 222 \ 
; 0,763 0,756 \ 402 f s schw 
Ill. Schichtlinie. 
4,82 099! 113 \ 
; 30922 0,505 0,498 None st 
403 \ 
i, 20 
. 52 56 0,798 0,798 eed, schw 
IV. Schichtlinie. 
024 \ 
0 
10,85 51 0,771 0,775 \ 314 f mst 
Drehdiagramm um die b-Achse. 
Aquator. 
2,83 11939! 0,202 0,205 002 B st 
2,68 ley 2) 0,228 0,228 002 s st 
4,32 21 36 0,368 0,361 200 mst 
4,46 22 18 0,379 0,378 201 mst 
4,83 24.9 0,409 0,405 004 B 8 
5,01 iy 9G) 0,424 0,425 202 8 
5,38 26 54 0,450 0,451 004 st 
5,91 29 33 0,493 0,498 2038 8 
7,08 35 24 0,579 0,583 204 ss 


1) Die orthohexagonale Indizierung der in diesem Diagramm auftretenden 
Ebenen ist in zweifacher Weise méglich; in diese Tabelle sind beide Méglich- 


keiten eingetragen. 


Das Vorhandensein zweier Indizeskombinationen bei einer 


Reflexion bedeutet also hier nicht eine Vieldeutigkeit in der Zuordnung der 


Interferenzen. 
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Pee) ie: 
2e in cm us ey a | Indizierung meee 
9 geschatzt 
gefunden berechnet 
762 | 88 6 | 0,617 0,616 | 006f | ss 
8,48 40078 0,675 0,674 205 ss 
8,62 [430-9 9 | 0,684 0,684 006 / mst 
9,31 46°33. | 0,726 0,722 400 . s 
9,78 4854 | 0,754 0,756 402 Ss 
10,18 50°54 | 0,776 0,772 206 s 
10,58 52 54 0,798 | “02798 403 : s 
11,19 55.57 | 0,829 | 0,826 | 008 f ss 
11,76 58 39 0,854 | 0,855 / 404 ss 
12,31 61 33 | 0,879 | 0,876 . 207 s 
13,32 66 36 0,917 | 0,917 ) 008 ms 
13,44 67 12 0,922 1}: 410,920 405 8 
I: Schichtlinie. 
1,86 21913’ 0,362 | 0,361 | 110 mst 
2,36 22 10 0,377 | 0,378 | 111 | st 
3,58 25 28 0,429 | 0,425 112 s 
4,96 29 18 0,490 | 0,498 113 8 
7,34 88 24 0,619 0,625 | 310 mst 
0,665 | 312) 
8,19 41, 33 0,664 0660 214s mst 
2 0,772 116) 
10,85 50 48 0,775 \0.775 suf. 4 s 
0,926 217) 
12,13 68 48 0,932 0.931 31Kf ss 
Drehdiagramm um [100]. 
2,41 120 0,209 | 0,205 | 002 B st 
2,69 13°24! 0,232 | 0.998 002 s st 
4,96 24 48 0,420 | 0,405 004 6 mst 
5,52 273 Ole) a 0;468 | 0,450 | 004 st 
6,61 33 8 0,546 0,555 014 8s 
7,90 39 34 0,636 0,625 020 mst 
8,53 42 39 | 0,678 0,665 022 mst 
8,88 44 24 0,700 0,683 006. s 
10,40 52 0,788 0,775 024 ms 
11,64 58 12 0,850 0.845 008 B ss 
13,70 68 30 0,930 0,918 008 8 
I. Schichtlinie. 
3,80 21936! 0,368 0,361 110 8 
4,12 22 43 0,386 0,378 111 st 
4,80 25 42 0,433 0,425 112 mst 
5,91 30 43 0,511 0,498 1138 s 
7,23 36 47 0,59 $0,583 114) 
; ahs (0,596 105 igs 
8,68 43 30 0,688 0,674 115 s 


wiedergegeben ist. In der letzten Spalte dieser Tabelle sind die 
von Debye und Scherrer experimentell gefundenen sin * -Werte 


angegeben 1); man sieht, daB die beiden Diagramme. recht gut tiber- 


1) Phys. ZS. 18, 291, 1917. 


ee AW 


4 
Zz 
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einstimmen. Der yorliegende Film scheint etwas stirker belichtet zu 
sein, da verschiedene Linien auftreten, welche von Debye und 
Scherrer nicht verzeichnet worden sind. Der experimentelle Befund 
ist in beiden Fallen der gleiche; die Indizierung der Interferenzen 


Hiri: 
a) Drehdiagramme um die b-Achse mit der Cu-Strahlung aufgenommen. 
b) Natiirlicher Graphit aus Ceylon mit deutlich erkennbarer Faserstruktur 
(Cu-Strahlung). 


aber weicht von der Debye-Scherrerschen ab. Es liegt also hier 
ein Fall vor, in dem zwei verschiedene quadratische Formen, nimlich 
die von Debye und Scherrer benutzte rhomboedrische 


sin? 2 = 0,03724 (h2 + k2 + 12) —0,02001 (hk +kI+h1) (2) 


und die in Gleichung (1) enthaltene die experimentellen Daten eines 
Pulverdiagramms gleich gut wiedergeben. Dieses experimentelle 
Material reicht also fiir eine Entscheidung zwischen den durch die 
verschiedenen quadratischen Formen bedingten verschiedenen Deutungen 
nicht aus. Das Ergebnis der direkten Vermessung der Identitits- 
perioden auf der trigonalen Achse ist aber mit dem Debye-Scherrer- 
schen Elementarkérper nicht vertraglich; es fiihrt vielmehr zu dem 
durch die Gleichung (1) gegebenen Elementarkérper. 


Oo 
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Tabelle 7. 
ees, ee 
= al ; 
Indi- Geschatzte) a sin — sin — sin — 
2€ , Intensitit | 2 2 2 
Se lee eee aes gefunden | berechnet Du.§ 
2,35 002 B st 11945! 0,204 0,205 0,205 
2,63 002 | ast 13.9 0,228 0,228 0,228 
3,68 1108 | sschw 18 24 0,316 0,325 = 
3,88 1118 | schw 19 24 0,332 0,340 0,331 
add 110 mst 20 51 0,356 0,361 0,349 
4,38 oat | st Q1 54 0,373 feel 0,378 
4,81 0046 | schw 24 3 0,408 0,405 0,413 
5,00 202 | schw 25 0,423 0,425 
004 ) 0,450 
5,37 | 
one ee 26 51 0,451 Pere 0,451 
5,63 210 ss schw 28 9 0,472 0,478 0,464 
5,90 203 mst 29 30 0,492 0,498 = 
6,39 204 | sschw 31 57 0,529 0,525 0,521 
6,79 3108 | sschw 33 57 0,558 0,563 0,556 
7,08 a schw 35 24 0,579 0,583 = 
312 ! 0,596 
7,30 | 205 schw 36 30 0,595 ae 0,590 
7,65 kone mst 38 15 0,619 pee 0,616 
7,90 Se schw 39 30 0,636 0,626 0.635 
312 0,665 
8,29 400 A mst-st 41 27 0,662 | 0,658 ! 0,655 
01 0,662 
8,49 205 schw. 42 97 0,675 0,674 = 
8,65 006 mst 43 15 0,685 0,684 0,68 
8,83 2066 | sschw 44 9 0,697 0,695 nee 
9,21 4036 | sschw 46 3 0,720 0,718 0,719 
oar | | 409 | ‘ 0,729 
9,80 402 schw 49 0,755 0,756 “= 
; 6 
10,13 lice mst 50 39 0,773 ee 0,766 
10,60 403 schw 53 0,799 0,798 
; 0,806 
11,20 Me B sschw 56 0,829 0,826 0,829 
11,42 ie sschw | 57 6 0,840 {ones 0,834 
11,77 404 s schw 58 51 0,856 0,855 = 
12,07 420 B ss schw 60 21 0,869 0,861 — 
12,35 207 schw 61 45 0,881 0,876 oe 
13,34 | ees mst 66 4 pore ee 
405-| 2 0,918 Aone 0,919 
13,72 316 st 68 36 0,931 
0,931 0,934 
14,26 081 s schw 71 18 0,947 0,945 0,946 
14,58 ey schw 72 54 0,956 oa 0,951 
15,02 421 sch ae 
w 75 6 0,966 0,956 0,974 


Uber die Kristallstruktur des Graphits. 327 


Zur genauen Vermessung des Netzebenenabstandes der Basis- 
ebene haben wir in einer Seemann-Kamera mit 30cm Durchmesser 
Kupferstrahlung an der Blattchenebene reflektiert. Aus der zweiten 
und vierten Ordnung ergab sich als Mittel der Wert d).; = 3,79, 


Zwei andere, mit Sr-Strahlung bzw. Mo-Strahlung aufgenommene 
Diagramme ergaben einen iibereinstimmenden Befund, so da8 wir von 
der Wiedergabe der Vermessungen absehen '). 

Die folgende Tabelle 8 enthailt eine Zusammenstellung der ge- 
fundenen Netzebenen nebst den geschitzten Intensititen: 


Tabelle 8. Basis, Prismen und Pyramiden. 


| | 
002 sst | 200 — 110 mst | 400 = 220s 421s 
004 st eds T1PSs5 401 == 291s 
006 s f) 202 = 112 ‘st 402 = 222 ss 
008 s 203 = WNs'.6 A03e——" 223s 
|. 204 = 114 gs | 404 == 224 ss 
Wp = Tb 88 | 405° == 2925's 
| 206 = 116 s | 020 = 310 mst 
On —— 117 8 022 = 312 mst 
| 420 = 130 s 024 = 314 mst 
026 = 316 st 


Dieser Statistik, welche aus einer Reihe unabhingiger Versuche hervor- 
gegangen ist, im Zusammenhang mit den direkt vermessenen Iden- 
tititsperioden entnehmen wir nun zuniachst fiir die Raumgruppen- 
bestimmung folgendes: 

1. Die Basis tritt in ungeraden Ordnungen nicht auf, wohl aber 
in allen méglichen geraden, am stirksten in der zweiten. 

2. Die Rhomboederbedingung ist nicht erfillt, denn es treten 
folgende Ebenen auf: 201, 204, 207, 402, 405. 

3. Ebenen (h01) mit geradem b treten in erster Ordnung sicher 
auf: 201, 203, 205, 207, 401, 403, 405. 

4. Die Identitatsperiode auf [001] ist doppelt so groB als der 
‘Netzebenenabstand (001). 


3. Die Diskussion der in Frage kommenden Raumgruppen. 


Da die Kristallklasse des Graphits nicht bekannt ist, seien die 
Raumgruppen samtlicher hexagonalen, rhomboedrischen und 
trigonalen Klassen in die Diskussion einbezogen. Die Tatsache, 


1) Da wir auf keiner einzigen Aufnahme Anzeichen fir einen gréferen 
Elementarkérper finden konnten, haben wir der folgenden Diskussion die kleinst- 
mégliche Basis als die richtige zugrunde gelegt. 
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daB die Basis erst in zweiter Ordnung auftritt im Verein mit dem 
Umstande, da8 die Rhomboederbedingung nicht erfiillt ist und dah 
Ebenen (h01) mit geradem h in erster Ordnung auftreten, gestattet 
es, eine groBe Zahl von Gruppen streng auszuschlieBen, d. h. es sind 
Reflexionen experimentell beobachtet, welche mit den von dieser 
Gruppe geforderten Ausléschungen unvertraglich sind. Es bleiben 
dann nur noch bestehen: 


4 6 2 4 6 
hexagonal... .. . . Den, Deg Gens Coos Car 
° 4 3 a 
rhomboedrisech : .°. « « Ose, Gees. Caas 
. 4 2 a 
trigonal comes, 5) is 2s = shpeeeane Czy. 


In jeder dieser Gruppen mégen nun samtliche Lokalisierungs- 
moglichkeiten fiir vier Atome im gewdhnlich hexagonalen (acht im 
orthohexagonalen) Elementarkérper an Hand der Tabellen von 
P. Niggli1) und R. W. G. Wykoff diskutiert werden *). 


4 ee oie F : : 
D6én. Es bestehen zwei Méglichkeiten vier C-Atome im hexa- 
gonalen Prisma zu lokalisieren: 


1. Die Atome sind gleichwertig und kommen dann in die Lage 
mit einem Freiheitsgrad und der Eigensymmetrie C;, entweder 
a) aut die trigonalen Drehachsen und haben die Koordinaten 
: 1 1 
00u, OO0u, 00 a 00 ge oder 
b) auf die hexagonalen Schraubenachsen mit den Koordinaten 
ee 1 
wea mee i we 
Die erste Alternative gibt zwei gegeneinander lings der c-Achse 
um 2u verschobene c-kantenzentrierte Gitter. Die Identitatsperiode 
auf der c-Achse miiBte hier gleich dem Netzebenenabstand sein, was 
dem experimentellen Befund 


Toor = 2 door 
widerspricht. Diese Méglichkeit fallt also fort (da sie auch in 


vielen anderen Raumgrappen vorkommt, sei sie im folgenden kurz 
als Anordnung A bezeichnet). 


Bei der zweiten Alternative bilden die Komplexe ooh und 


2 1 1 rede ie ae es . 
3 3 %+ a baw. 33 und re tg tle yy je ein Gitter der ,hexa- 


1) P. Niggli, Geomtr. Kristallogr. des Diskont. 1919. 
2) R. W. Wykoff, The analytical expression etc. 1922. 
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gonalen dichtesten Kugelpackung“; diese beiden Gitter sind gegen- 


; 1 
- einander um 00 ae verschoben; die Struktur hat einen Frei- 


heitsgrad uw und sei Anordnung B genannt. 


2. Es sind zweierlei C-Atome mit verschiedenem Reflexions- 
vermégen vorhanden. Jede Art kommt mit der Eigensymmetrie D3 
oder D3, in eine der vier zweizdhligen Lagen: 


000 00 
(a) 1? (b) » (c) 
005 


und das Gitter entsteht durch Kombination von je zwei dieser Lagen. 

a+b, a+eund a+d fihren auf Gitter, in welchen bei an- 
nahernd gleichem Reflexionsvermégen der C- Atome die zweite Ord- 
nung der Basis sehr geschwicht, die vierte sehr verstirkt erscheinen 
miiBte. Da dies keineswegs der Fall ist, fallt diese Anordnung (C) weg. 
b+e und b+d fiihren auf je ein c-kantenzentriertes Gitter, gegen 
welches eine dichteste Packung um 1/, 2/; 0 bzw. 2/3 1/; 0 verschoben 
ist (D). 

e+d bilden zwei ohne Parameter ineinander gestellte ,,hexa- 
gonale dichteste Kugelpackungen* mit C-Atomen von verschiedenen 
Reflexionsvermégen in den Lagen (£) 


000 igs 
d 
ge rs ee 
Cree) ou3 


In (D) und (£) kénnte es gelingen, durch geeignete Wahl des 
Verhiltnisses der beiden Reflexionsvermégen R, und R, in Uberein- 
stimmung mit den experimentellen Ergebnissen zu gelangen. Die 
-Anordnungen (A) und (CU) widersprechen also den experimentellen 
Befunden, wahrend B, D und E noch gepriift werden miissen. Die Kigen- 
symmetrien in den verschiedenen Lagen sind in dieser Raumgruppe: 


A . Cs v 
Bs Cs uy 
(Gin D3q und Dsp, 
DE Dsny 
Hise Dsh- 
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D§. Hier sind méglich: 


A mit der Atomsymmetrie . . . . Cs, 
epee 5 has ADS 
Cy ” ” Tees Dy 
Dishes = ee Di 
BE icy Ponss : a ree 


Andere Anordnungen gibt es nicht. 


CG n Hier kommen in Frage: 


A mit der Eigensymmetrie . . ... Cz, 

B ” ” ” i ae bs eee C3, 

CG mit der Symmetrie . .... .. OCs; und Csp, 
Dy. » . .© as eimemns ered Unig 

15) yeaa 9 le SO On ie 


Andere Anordnungen sind nicht méglich. 
Crs Es gibt hier folgende Anordnungen: 


Amit der Eigensymmetrie C;, und zwei ungleichwertigen C-Atomen, 
deren Abstand auf der c-Achse p betragt (4,); fallt aus demselben 
Grunde fort wie A, da man die Verschiedenheit der Refiexionsver- 
médgen der ungleichwertigen C-Atome nicht gut so grof annehmen 


& ~ 3) kann, daB die gefundene groBe Intensitat von (111) er- 
2 “4 
klart wird. 

B mit C;, und zwei ungleichwertigen C-Atomen. Diese Struktur 


hat einen Parameter p lings der C-Achse und zwei verschiedene 


Reflexionsvermégen R, und R,. Die Lagen der ungleichwertigen 
C-Atome sind entweder 


; ‘ ” ’ 2 ‘ iz oder R, ee i Ry is is P e 
8/8 /2 /s Ys Vo +p 00%, */, Ys p+ Yo 

Hs sind dies diejenigen Anordnungen, welche als nachste in Be- 
tracht kommen, falls es nicht gelange, durch E, D oder B in Uber- 
einstimmung mit den experimentellen Zahlen zu kommen, da sie 
auBer dem Parameter p noch das Verhiltnis der beiden Reflexions- 
vermégen als Freiheit enthalten. Die eine Anordnung ist ein c-kanten- 
zentriertes Gitter mit R, kombiniert mit einer um 1/; 2/s » verschobenen 
dichtesten Packung mit R,, die andere besteht aus zwei verschieden- 
artig reflektierenden, gegeneinander um 00p verschobenen hexa- 


gonalen dichtesten Kugelpackungen (B,). Andere Falle gibt es in 
dieser Gruppe nicht. 
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C§. Hier kommen nur in Betracht: 
A, mit der Symmietrie . 2 i. Oy, 
tie i's = eer weg Ae 
Damit sind simtliche hexagonalen Gruppen erschépft und haben 
za den Anordnungen D, E, B und B, gefihrt. 
Die Diskussion der trigonalen Gruppen ergibt folgendes: 
D3, Es sind vorhanden: 


Avmicer pymmetrie .. .'. |). ... CO, 
BEAM sts, - ead see sate ar Cy, 
Cine Ns, cg et, ws -s Dy DEW. Coe 
In D3, gibt es: 
migra Ger Atomevmmetrie. 2. 5 ww ws wn OS; 
dann CG, D und # mit der Symmetrie ..-. . . . .-. Ds bzw. O30} 


auBerdem gibt es hier noch zwei c-kantenzentrierte Gitter mit R, 
und R,, die um 1/, 2/;0 bzw. ?/, 1/,0 gegeneinander verschoben sind (P). 
Von den rhomboedrischen Gruppen ergeben C3, und C3, zwei 
e-kantenzentrierte Gitter mit R, und R, um 0 0p bzw. 1/; 2/; p oder 
2/, 1/3 p gegeneinander verschoben (Q). 
Gui Hier lassen sich vier Punkte folgendermafen lokalisieren: . 
Zwei Arten von Kohlenstoffatomen in [[000]] einerseits und in 


llsaal} [3 alt le 0 alt Da (001) in ungeraden Ord- 


nungen nicht auftritt, wiirde aus dieser Anordnung folgen, da 
R,:R, ~ 3 ware, was ein sehr unwahrscheinliches Ergebnis ist und 
gegen diese Anordnung spricht. Sonst ergeben sich nur Mdglich- 
keiten mit mehr als zwei Freiheiten. 


C3n. Hier ergibt sich eine Méglichkeit mit drei Freiheiten, wenn 
man viererlei C-Atome in je eine der einzahligen Lagen bringt; wahlbar 
sind hier die Verhialtnisse der Reflexionsvermégen. 

AuBerdem gibt es eine Méglichkeit mit drei Freiheiten bei zwei 
_ verschiedenen C-Atomen, deren eines in eine der einzadhligen Lagen 
kommt, wahrend das andere in die dreizihlige Lage mit zwei Para- 
metern lokalisiert wird. 

Zusammenfassend 148t sich also das Ergebnis dieser Diskussion 
so darstellen: Es gibt keine einzige Anordnung, bei welcher vier 
gleichwertige C-Atome in Punktlagen ohne Freiheitsgrad liegen. Die 
Struktur besitzt also auf alle Falle mindestens eine frei wahlbare 
GréBe, entweder einen Verschiebungsparameter oder ein Verhiltnis 
von Reflexionsvermégen verschiedenartiger C-Atome. 


332 O. Hassel und H. Mark, 


Strukturen mit einer frei wahlbaren GréfSe sind: 
1. Ein c-kantenzentriertes hexagonales Gitter mit dem Reflexions- 


1 2 
vermégen R, kombiniert mit einem um _ | 0 dagegen verschobenen 


3 3 
Gitter der ,hexagonalen dichtesten Kugelpackung* mit dem Reflexions- 


echt 
vermégen R,; frei wahlbar ist = (Dén, D§, Cén, Dn, Din). 
2 
2. Zwei hexagonale dichteste Packungen mit R, und Rk, gegen- 


; R oe 
einander um 0 0 = verschoben; frei wahlbar 5. (Dén, Dé, Cén Din, Di nr) 
2 


a 


3. Zwei c-kantenzentrierte Gitter mit R, und R, gegeneinander 


R 
um 1/3; 2/30 bzw. 2/3 1/,0 verschoben; wahlbar R, (Dsn)- 


4. Zwei dichteste Packungen mit gleichem Reflexionsvermégen 
gegeneinander verschoben um 0 0p; frei wahlbar p (Dén, De. Cs 
Dgn, D3n)- 

Strukturen mit zwei GréBen sind: 


5. Ein c-kantenzentriertes Gitter mit Rk, gegen eine dichteste 
: liad ae ‘ 
Packung mit R, verschoben um FB PF frei wahlbar sind p und 


R 
7 (C5v, Ces C3, C3y)- 
ve 
6. Zwei dichteste Packungen mit R, und R, verschoben um 
00 p; frei wahlbar sind p und x (Cie; Cees wel) 
2 


Strukturen mit drei Freiheitsgraden gibt es nur in den Raum- 
gruppen C3, und C3): 
7. Zwei c-kantenzentrierte Gitter mit R, und R, gegeneinander 
: R 
verschoben um 00 bzw. 1/3 2/3 p (Cs'y, Cs')3 wahlbar rE und p. 


2 
Damit sind simtliche geometrischen Méglichkeiten erschépft. 


Ks seien nun zunachst die Anordnungen mit einem Freiheitsgrad 
an Hand des Strukturfaktors diskutiert. 


4, Die Vermessung und Berechnung der Intensitaten. 


Da sich bei verschiedenen Aufnahmen von _natiirlichem poly- 
kristallinen Graphit (aus Ceylon und Tikonderoga) herausgestellt hatte, 
daB diese Praparate ziemlich starke Anisotropiestruktur zeigten!), 


1) Die Richtung [100] war mit einer Streuung von etwa 30° parallel der 
Schichtung der polykristallinen Praparate eingestellt. 
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haben wir zur Erzielung gleichmaSiger Verteilung aufgeschlemmten 
béhmischen Graphit vorsichtig an Wollfiden gebracht und damit 
Debye-Scherrer Diagramme hergestellt, welche keinerlei Anisotropie 
mehr zeigten. Diese wurden in einem Kochschen Registrierphoto- 
meter photometriert und die Intensititen der einzelnen Linien mit 
Hilfe einer gleichzeitig hergestelllten Schwirzungsskale berechnet. 
Das Ergebnis der aus drei verschieden lang exponierten Diagrammen 
erhaltenen Vermessungen enthalt Tabelle 9. 


Tabelle 9. 
EES 
Gemessene ae G s 

Qe Tntensitat Indizierung 2e oe Indizierung 

2,64 82 002 8,64 48 006 

3,88 15 1118 8,82 3 206 8, 0248 

4,14 32 110 9,20 3 403 B 

4,38 52,5 | Tek 9,35 15 400, 401 

4,81 20 004 B 9,79 5 402 

5,00 20 202 10,12 50 206, 024 

5,38 52 004, 2038 10,58 10 403 

5,64 4 210 11,19 5,5 008 8, 4058 

5,90 45 203 11,40 U 816 B 

6,79 7 310 ir iyi 4 404 

7,06 10 204 12,06 4,5 420 8 

7,30 9,5 312 B, 2058 12,35 15,5 207 

7,65 43 310, 0068 13,34 39,5 008, 405 

7,90 5 020 13,70 46,5 316 

8,27 51 312,4008,4008] 14,62 20 420 

8,48 & 205 15,02 44,5 421 


Mit Hilfe dieser Zahlen lassen sich die Falle 2 und 3 (S. 332) 
ausschlieBen; wollte man bei der Kombination 2 etwa das richtige 
Intensititsverhaltnis von (111) zu (110) herausbekommen, so miiBte 
man R&,: Rf, gleich 2,5 oder 0,4 annehmen, was als 4uBerst unwahr- 
scheinlich gelten mu; bei der Struktur 3 miiBten alle Ebenen mit 
ungeradem 7 verschwinden, was keineswegs zutrifft. Diese beiden 
Anordnungen widersprechen also schon im groben den gefundenen 
_ Intensitaten. 

Zur Diskussion der Anordnungen 1 und 4 greifen wir nun aus 
den in Tabelle 9 enthaltenen Reflexionen diejenigen heraus, welche 
folgende Bedingungen erfiillen: 

1. Soll die Reflexion mit keiner anderen o&-Reflexion so koindizieren, 
daB sie nicht im Photogramm noch deutlich unterscheidbar 
wire (den Einflu8 der 6-Linien haben wir mit Hilfe eines mit 
Nickelfolie aufgenommenen Diagramms festgestellt und in 
Abzug gebracht). 
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2. Soll der Ablenkungswinkel in der Umgebung von 90° liegen, 
da hier die gestreute Bremsstrahlung am wenigsten stort. 


Man findet neun dieser Ebenen in Tabelle 10 zusammengestellt. 


Die Anordnung 4 fiihrt zu den in Fig.2 gezeichneten Intensitats- 
verliufen fiir die ausgewahlten Ebenen; es sind nur diejenigen Para- 
meterwerte eingetragen, welche am ehesten fiir eine richtige Wieder- 
gabe in Betracht kommen; bei allen dazwischenliegenden Werten ist 
die Ubereinstimmung noch schlechter. Man sieht, daS hier nur der 
Parameter 0,04 den gefundenen Gang der Intensitaten einigermaBen 
wiedergibt; dieser Wert ergibt aber fiir (111) eine viel zu schwache 
Intensitat, steht also auch nicht in hinreichender Ubereinstimmung 
mit den experimentell gefundenen Werten. 


Experimentell gefundener Verlauf 


p= 9s 
& 
Ky 
RS 
s 
(004) (203) (204) (310) (312) (205) (006) (¥02) (403) 
Indizierung: 
P= 004 f=O17 
p= 035 p= O46 


Fig. 2. 


Bei der Anordnung 6, welche mit 4 nahe verwandt. ist, gelingt 
es nicht, durch einen von 1 abweichenden Wert des Verhiltnisses 


Vee, . 
R. besseren Anschlu8 an die Versuchsergebnisse zu erhalten, 
2 


Der Strukturfaktor der Anordnung 1 ergibt unter der Annahme 
R, = R, das in Fig. 3 wiedergegebene Intensitatsverhiltnis, welches 
den Gang der gefundenen Intensitaten ziemlich gut wiedergibt. Auch 
die iibrigen Ebenen fiigen sich mit befriedigender Annaherung in 
dieses Schema. 


a 
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Bei Wahl der Anordnung 5 hat man es in der Hand, durch An- 
nahme eines bestimmten Wertes von p diese Annaherung noch etwas 
za verbessern; hierbei kann man p zwischen 0 und 0,1 variieren. 

Die Anordnung 5 mit p zwischen 0 und 0,1 gibt also si&mtliche 
experimentellen Befunde mit geniigender Naherung richtig wieder. 
Die Frage, ob das Gitter hexagonale oder trigonale Symmetrie be- 
sitzt, 148t sich allerdings hieraus nicht entscheiden, da die Anord- 
nung 5 sowohl in trigonalen als auch in hexagonalen Raumgruppen 


Experimentell gefunden 
: i: 
Anordnung 1 mit Ro q 


(004) (203) (204) (310) (312) (205) (006) (402) (403) 
lhdizierung 


Intensitat 


Fig. 3. 


<= N(o 


Fig. 4. Fig. 5. 
Hexagonaler Elementarkérper des Graphits. Lage der C-Atome in der Basisebene. 


realisierbar ist. Das Laue-Diagramm zeigt in bezug auf alle vor- 
handenen Punkte 6-Zihligkeit, ist aber nicht besonders punktreich. 
Auf die Mitteilung seiner Vermessung sei hier verzichtet, da keine 
neuen Ebenen in ihm aufgefunden wurden. 

Der hexagonale Elementarkérper des Graphits ist in Fig. 4 dar- 
gestellt. Die Lagen der hexagonalen dichtesten Kugelpackung sind 
als leere, die des kantenzentriertes Gitters als volle Kreise eingezeichnet. 

Diese Anordnung macht den blattchenférmigen Habitus und das 
Auftreten von (001) als Gleit- und Spaltebene verstindlich. Greift 
man ein beliebiges Kohlenstoffatom heraus, etwa das Atom 1 in 
Fig. 4, so sind die Entfernungen zu den nichstliegenden Atomen 


folgende. 
23% 
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Drei nichstgelegene (ungleichwertige) Atome in derselben Ebene 
im Abstand von 1,45 A; sechs zweitnachstgelegene in derselben Ebene 
im Abstand von 2,46 A wie in Fig.5 gezeichnet. 

Im Abstand von 3,39 A liegt die nachste gleichbelastete Ebene, 
welche gegen (001), um 2/31/39 verschoben ist und erst im Abstand 
von 6,79 A folgt eine identische Ebene. 

Wir haben nun noch zu zeigen, daB die hier mitgeteilte Struktur 
auch mit den experimentellen Feststellungen, auf welchen 
die eingangs zitierten Gitterbestimmungen beruhen, im LEinklang 
steht. Von der Lage der Interferenzen ist dies fiir das von Debye 
und Scherrer zu ihrer Strukturbestimmung benutzte Zahlenmaterial 
bereits in Tabelle 7 gezeigt worden. Es stimmen aber auch die von 
Debye und Scherrer gemessenen Intensitéten mit denen von uns 
gefundenen gut iiberein, so daB die hier durchgefihrte Diskussion 
des Parameters auch an dem Photogramm von Debye und Scherrer 
durchgefiihrt werden kann. Die Tabelle 10 enthalt die Intensitaten 
derjenigen Ebenen, welche wir zur Parameterbestimmung herangezogen 
haben, und zwar in der zweiten Spalte nach Debye und Scherrer, 
in der vierten nach unserer Tabelle 9. Man sieht, daS die beiden 
Befunde iibereinstimmen. 


Tabelle 10. 
Indizierung Intensitat Indizierung | Intensitat 
nach Debye-Scherrer nach Tabelle 9 
222 m 004 12,0 
a = 203 8,5 
- = | 204 4,5 
022 st 310 13,5 
113 st 312 20,0 
oe — 205 ‘| 7,0 
333 | 8 006 7,5 
ee - 402 3,5 
133 8s 403 6,0 


Die Atomanordnung in den einzelnen (001)-Ebenen ist in beiden 
Fallen die gleiche (Fig.5). Wahrend aber nach Debye und Scherrer 
identische (001)-Ebenen erst im Abstand von 10,22 A aufeinander- 
folgen, ist dies bei der hier angegebenen Struktur schon nach 6,79 A 
der Fall. 

Auch der experimentelle Befund von P. P. Ewald kann als 
Stiitze fiir unseren Elementarkérper angesehen werden, da sich aus 
ihm ein Achsenverhiltnis von 1,63 ableiten l4Bt; dieses Verhiltnis 
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stimmt mit dem von uns angegebenen Verhiltnis * gleich 1,61 inner- 


halb der Fehlergrenzen iiberein. 


Die Hullsche Struktur endlich ist mit der angegebenen dann 
identisch, wenn man in ihr zwei C-Atome kristallographisch ungleich- 
wertig macht!); sie wird dann zur Anordnung 5 mit p = 1/,,. 

Hs zeigt sich also, daB die in Fig. 4 dargestellte Struktur (An- 
ordnung 5 mit p zwischen O und 0,1) mit simtlichen experimentellen 
Daten in befriedigender Ubereinstimmung steht. Uber Versuche zur 
genaueren Bestimmung des Parameters und zur Feststellung der 
natiirlichen und kiinstlichen Anisotropiestrukturen des Graphits wollen 
wir in einer zweiten Mitteilung berichten. 


Zusammenfassung. 


Durch Kombinationen mehrerer Réntgeninterferenzmethoden wurde 
das Gitter des Graphits an verschiedenen Graphiteinkristallen mit ver- 
schiedenen Strahlungen untersucht. Der kleinstmégliche orthohexa- 
gonale Elementarkérper besitzt die Abmessungen a = 2,47, b = 4,25, 
¢ = 6,70 und enthalt acht Atome. Die Anordnung ist in Fig. 4 
wiedergegeben. 

Das bei den bisherigen Strukturbestimmungen von P. P. Ewald, 
P. Debye, P. Scherrer und A. W. Hull verwendete experimentelle 
Material steht mit der von uns angegebenen Struktur im Einklang. 

Dem Elektrophysikausschu8 der Notgemeinschaft danken wir 
auch an dieser Stelle bestens fiir die gewahrte Unterstiitzung, mit 
deren Hilfe die vorliegende Arbeit ausgefiihrt wurde. 


Anmerkung bei der Korrektur. Wie Herr Prof. P. P. Ewald 
uns freundlichst mitteilt, ist er auf Grund recht detailreicher Auf- 
nahmen an dem bereits friiher von ihm untersuchten Graphitkristall 
zu einer vollen Bestitigung unserer Strukturbestimmung gelangt. Die 
Reproduktion und Diskussion dieser Laueaufnahmen wird demnichst 
in der Zeitschrift fiir Kristallographie erfolgen. 


1) Die von Hull angegebene Punktlage mit lauter kristallographisch gleich- 
wertigen C-Atomen kommt unter den strukturtheoretisch méglichen Fallen 
nicht vor. 


338 


Uber das Leuchten der Vakuumrohren in der Nahe 
eines Funkeninduktors. 


Von D. B. Deodhar in Lucknow (Indien). 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 13. Mai 1924.) 


Im folgenden ist eine neue Erscheinung des Leuchtens der Vakuumrohren mit 
und ohne Elektroden in der Nahe von Funkeninduktoren beschrieben. Unter 
gewohnlichen Vakuumbedingungen ist die Intensitaét des Leuchtens merkwiirdig, 
bei sehr hohem Vakuum ist sie Null. Man erkennt aus dem Einflu®B des magne- 
tischen Feldes auf den leuchtenden Faden, da8& er aus elektrisch geladenen be- 
wegten Molekiilen besteht und da die Erregung ein elektromagnetischer Effekt ist. 


Einleitung. MHochfrequenzstréme, die in Teslaapparaten ent- 
stehen, sowie die Ausstrahlungen der elektrodenlosen Réhren sind 
geniigend bekannt. Bei diesen Versuchen wird die primare Spule 
eines Transformators mit einem Funkeninduktor mittels einer groBen 
Leidener Flasche und einer regulierbaren Funkenstrecke in Serie 
geschaltet. Die eine der sekundaren Klemmen wird geerdet, wahrend 
die andere als Strahlungsquelle dient. Setzt man nun den Funken- 
induktor in Gang und stellt die Funkenstrecke genau ein, so ent- 
stehen hochgespanute Wechselstré6me und man beobachtet schéne 
Leuchtphinomene. Die Erscheinung der Ausstrahlung der Elektrizitat 
von Gasen unter verschiedenen Bedingungen ist von gré8tem Inter- 
esse, und andere Autoren haben andere Ahnliche Effekte beobachtet. 
Ebert und Wiedemann!), Hittorf2) und Brusch’) haben das 
Leuchten im elektrischen Wechselfeld studiert, wihrend Stark4) auch 
einen akustischen Effekt in der Nahe der Kathode beobachtete. 
Kinoshita und Ichinohe‘) haben gefunden, daf zwischen kalt und 
heii gehaltenen Faden ein Leuchten anftritt, wenn sie auf verschie- 
denes Potential gebracht werden. Norman Collie ®) beobachtete das 
Leuchten in einer Vakuumroéhre, wenn diese kraftig geschiittelt wurde, 
und Jervis Smith’) fand eine &hnliche Erscheinung, wenn eine 
Vakuumréhre in der Nibe eines elektrostatischen Feldes rotierte. 


1) Ebert u. Wiedemann, Wied. Ann. 62, 1897. 
2) Hittorf, Wied. Ann. 1879. 

3) Brusch, Ann. d. Phys. 38, 1116, 1910. 

*) Stark, Ann. d. Phys. (4) 1, 430, 1900. 

°) Ichinohe, Collect. Sci. and Engin. Kyoto 1910. 
5) Norman Collie, Proc. Roy. Soc. 82, 378, 1909. 
7) Jervis Smith, Proc. Roy. Soc. 80 u. 81, 1908. 
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Es scheint jedoch, da8 das Leuchten der Vakuumrohre in der Nahe 
eines Funkeninduktors noch nicht untersucht worden ist. Im folgen- 
den sind Versuche in dieser Richtung aufgefiihrt. 


Experimentelles. Ein Funkeninduktor von 15cm Funken- 
strecke wurde mit fiinf Akkumulatoren in Gang gesetzt; der Funken 
des Induktors sprang in Luft iiber. Sobald eine Vakuumrobhre in die 
Nahe des Funkeninduktors gebracht wurde, beobachtete man ein 
Leuchten in der Réhre. Das Leuchten wurde stirker, wenn man die 
Rohre dem Funkeninduktor sehr nahe brachte. Der Farbeneffekt war 
je nach dem in der Réhre herrschenden Drucke verschieden. 


1. Kin Vakuumgefai8 nach Tesla wurde in der Nahe eines 
Funkeninduktors zum intensiven Leuchten gebracht. Bewegte man 
nun die Vakuumréhre parallel zur Langsrichtung des Funkeninduk- 
tors, so bemerkte man, da die Intensitaét des Leuchtens an den 
beiden Enden am gréSten war. In der Mitte verschwand das Leuchten 
ganz. Ersetzt man die elektrodenlose Réhre durch gewéhnliche 
Spektralréhren, die verschiedene Gase, wie Wasserstoff, Argon usw., 
enthalten, so findet man gleichfalls, daf& die Intensitait des Leuchtens 
ihr Maximum an den Enden erreicht, wahrend sie in der Mitte den 
Wert Null hat. 


2. Wird ein Ende der sekundiaren Rolle geerdet und die Réhre 
gegen das geerdete Ende bewegt, so nimmt das Leuchten, das am 
freien Ende am intensivsten ist, allmahlich ab, bis es am geerdeten 
Ende vollig verschwindet. Dies scheint zu beweisen, daB die Ur- 
sache des Verschwindens des Leuchtens in der Mitte des Funken- 
induktors, wie unter 1. beschrieben, in der Neutralisation der elek- 
trischen Wirkungen der beiden Enden zu suchen ist. 

3. Die isolierte Vakuumréhre leuchtet wenig. Aber sobald 
man sie durch Halten in der Hand mit der Erde verbindet, nimmt 
das Leuchten merkwiirdigerweise zu. Fat man die Réhre mit der 
Hand in der Mitte und halt sie gegen den Funkeninduktor gerichtet, 
so leuchtet nur die Halfte der Réhre, die zwischen der Hand und 
‘dem Funkeninduktor liegt. Es scheint, daB8 in dieser Weise die 
Entladung erleichtert wird. 

4, Wenn man die anderen Bedingungen nicht andert, so hingt 
das Leuchten in der Réhre von dem in der Réhre herrschenden 
Drucke ab. Unter atmosphirischem Drucke tritt kein Leuchten auf: 
Hs entsteht erst bei 30mm Druck und nimmt an Intensitat zu, je 
weiter man den Druck erniedrigt. Unter Kathodenstrahlbedingungen 
wird das Leuchten wieder schwach, und erhéht man das Vakuum 
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noch weiter, so bleibt das Leuchten kaum sichtbar. Jervis Smith?) 
beobachtete bei seinen Versuchen, daS das Leuchten unter hohem 
Vakuum sehr stark ist. Offenbar haben wir es hier mit einem an- 
deren Ahnlichen Phinomen zu tun. Jervis Smith beobachtete im 
elektrostatischen Felde, wihrend die hier beschriebenen Versuche im 
elektromagnetischen Felde unternommen sind; sie sind Abnlich den 
stillen Entladungen, welche in Vakuumréhren auftreten, die mit der 
sekundaren Spule eines Funkeninduktors verbunden sind. Setzt man 
die Rohre der Warme der Sonnenstrahlen 
aus, so findet man ein starkeres Leuchten. 

5. Bringt man einen starken Stabmagnet 
in die Nahe der Réhre, so werden die Leucht- 
strahlen abgelenkt. 

6. Die Leuchtstrahlen in den Réhren 
wurden spektroskopisch untersucht. Die mit 
Luft, sowie mit Wasserstoff, Helium und 
Argon gefiillten Réhren gaben je ein Spek- 
trum, das von dem nnter gewoéhnlichen Be- 
dingungen erhaltenen Spektrum abweicht 
Die von mir beobachteten Linien sind viel 
weiter. 

Fig. 1. Fig. 2. Vergleichende Photographien der Spek- 

tren sollen demnachst ver6ffentlicht werden. 
Die Spektren geben nur ein sehr schwaches Licht, was die photo- 
graphische Arbeit erschwert. 

7. Neben dem oben beschriebenen Leuchten sieht man noch 
einen gekriimmten, geschichteten Faden, der aus lauter Kiigelchen 
besteht. In Vakuumréhren sind scheibenartige geschichtete Faden 
geniigend bekannt, und Neubert®) hat neuerlich den Kinflu8 der 
Gasmischungen auf derartige Strahlen studiert. Es scheint jedoch, 
daS reine Gase imstande sind, derartige scheibenartige Strahlen in 
groBen Vakuumréhren hervorzurufen. In den Fig.1 u. 2 sind diese 
Erscheinungen in kugeligen und zylindrischen Réhren zu sehen. Die 
kugelige Roéhre enthalt Luft, wahrend die zylindrische Réhre mit 
Wasserstoff gefiillt ist. Bewegt man diese Rohre parallel zur Langs- 
richtung des Funkeninduktors, so rotiert der gekriimmte geschichtete 
Faden um eine Achse und verschwindet in der Mitte des Funken- 
induktors. Bewegt man die Réhre von rechts nach links, so rotiert 


— 


SSS 


1) Jervis Smith, Proc. Roy. Soc. 80 u. 81, 1908. 
*) Neubert, Phys. ZS. 15, 430, 1914. 
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der Faden ebenfalls von rechts nach links und verschwindet in 
der Mitte. 

Die oben beschriebenen Versuche kann man auch mit einem 
Funkeninduktor von 5 bis 8 em Schlagweite anstellen. 

Zusammenfassung. Die beschriebenen Erscheinungen sind 
durch das elektromagnetische Potential in der Nahe des Funken- 
induktors hervorgerufen. Alle Vakuumréhren mit oder ohne Elek- 
troden zeigen dieses Leuchten, solange sie nicht stark evakuiert sind. 
Die Intensitat des Leuchtens steigt von 40 mm Druck ab und ist am 
gréBten bei 10-2? mm. La8t man das Vakuum noch hoher ansteigen, 
so nimmt die Intensitat logarithmisch ab und wird bei hohem Vakuum 
Null. Es scheint, da8 man unter dem Einflu8 eines Funkeninduktors 
die Molekiile in Vakuumrohren ionisieren kann. 

Man erkennt aus dem EinfiuB des magnetischen Feldes auf den 
leuchtenden Faden, da8B er aus elektrisch geladenen bewegten Mole- 
kiilen besteht, und daB die Erregung ein elektrodynamischer Effekt ist. 


Lucknow (Indien), Phys. Inst. der Universitat, 22. April 1924. 
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Die Absorptionsspektren von Vanadium, Titan 
und Scandium. 


Von H. Gieseler und W. Grotrian in Potsdam. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 23. Mai 1924.) 


Unter Benutzung eines elektrischen Ofens nach dem Muster der Ofen yon 
A. King werden die Absorptionslinien der Dampfe von Vanadium, Titan und 
Scandium bei 2000°C ermittelt. Die quantentheoretische Deutung dieser Ergeb- 
nisse gelingt unter Benutzung der bisher bekannten GesetzmaBigkeiten in den 
Bogenspektren dieser Elemente, die einer kritischen Durchsicht unterzogen und 
insbesondere bei Titan durch Angabe neuer Multipletts vervollstandigt werden. 
Das Resultat der quantentheoretischen Deutung ist am SchluB der Arbeit 
zusammen gefaBt. 


Die Analyse der komplizierten, linienreichen Spektren hat in der 
letzten Zeit ganz erhebliche Fortschritte gemacht, die im wesentlichen 
als Ausbeute der Erkenntnis von der sogenannten Multiplettstruktur 
der meisten dieser Spektren zu betrachten sind. Ein besonderes Inter- 
esse hat sich dabei den Klementen von Se (Z = 21) bis Ni (7 = 28) 
zugewandt, weil bei diesen im periodischen System der Elemente nach 
Bohr zum ersten Male der Fail eintritt, da8 sich eine innere Elek- 
tronengruppe — in diesem Falle die dreiquantigen Elektronen — 
vervollstandigt. Aus der Analyse der Spektren dieser Elemente sind 
sicher wichtige Aufschltisse iiber die Bindungsméglichkeiten dieser 
Elektronen zu erwarten, iiber die wir bisher nur wenig wissen. Von 
besonderem Interesse ist hierbei die Frage nach der Bindung der Elek- 
tronen im Normalzustande des betreffenden Atoms. Vorausgesetzt, 
da die Struktur des Bogenspektrums durch Einordnung der stirksten 
Linien in Multipletts wenigstens einigermafen geklirt ist, kann man 
tiber die Quantenzahlen der Bahn des im Normalzustande am lockersten 
gebundenen Elektrons Aufschlu8 erhalten durch Aufsuchen der Ab- 
sorptionslinien im unerregten, einatomigen Dampfe des betreffenden 
Elementes. Derartige Versuche sind fiir eine Reihe von Elementen 
von verschiedenen Seiten ausgefiihrt und vor allem von A. King?) 
auch auf die schwer schmelzbaren Metalle der Kisengruppe ausgedehnt 


1) Die zahlreichen diesbeziiglichen Arbeiten von King sind im Astrophys. 
Journ. und in den Contributions des Mount Wilson Observatoriums zu finden. 
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worden. King hat aber seine Versuche wesentlich zur Temperatur- 
klassifikation der Linien benutzt, ohne sie in dem genannten Sinne 
zu deuten. Da es fiir die sichere Ermittlung der Absorptionslinien 
des unerregten Atoms wichtig ist, bei méglichst niedrigen Tempe- 
raturen zu arbeiten, so ist es trotz der Arbeiten von King nicht 
zwecklos, neue Experimente anzustellen. Bei der Untersuchung von 
Hisendampf fiihrten derartige Versuche, die unabhingig von v. Angerer 
und Joos!) und von uns’) ausgefiihrt wurden, zu dem sicheren 
Resultat, daB ein d-Term des Quintettsystems im Normalzustande 
der Bindung des lockersten Elektrons entspricht, so daS man fiir 
dieses die Bindung in einer 3,-Bahn annehmen mu. Wir haben 
nun neuerdings unsere Versuche auch auf die Elemente V, Ti und 
Se ausgedehnt, weil nunmehr auch bei diesen Elementen die Vor- 
bedingung fiir die Deutung der Absorptionsversuche, namlich die 
Einordnung der starksten Linien in Multipletts, erfiillt ist. Da, wo 
die Kenntnis der GesetzmiBigkeiten fiir den vorliegenden Zweck noch 
nicht ausreichte, haben wir diese so weit zu ergi&nzen versucht, wie es 
hierfiir erforderlich ist. 

Bei der Untersuchung dieser sehr schwer schmelzbaren Metalle 
kann ein evakuiertes Quarzrohr, wie es noch bei Eisen mit Erfolg 
benutzt wurde, nicht mehr Verwendung finden, da der Dampfdruck 
dieser Metalle bei den mit Quarzrohr erreichbaren Temperaturen bis 
za 1250° noch viel zu klein ist, um eine Absorption bemerkbar zu 
machen. Dank dem Entgegenkommen von Herrn Prof. E. Freundlich 
waren wir aber in der Lage, diese Versuche an dem im Laboratorium 
des Einsteinturmes aufgestellten elektrischen Ofen, der nach dem 
Muster der Ofen von King gebaut ist, auszufiihren. Auf einem 
Sehiffchen aus Graphit liegend werden die betreffenden Metalle®) in 
das Graphitrohr des Ofens eingefiihrt. Dieser wurde bis auf einige 
Millimeter Druck evakuiert und dann erhitzt. Die verwendeten 
Temperaturen lagen bei etwa 2000°. Bei dieser Temperatur ist die 
im Ofen vorhandene Dampfmenge gerade hinreichend, um die Ab- 


sorption gut nachweisbar zu machen fiir solche Linien, die in Absorption 


vom Normalzustande oder von nur schwach angeregten Zustanden 
des Atoms ausgehen. Da die Versuche wegen der sonst noch im 
Einsteinturme im Gange befindlichen Arbeiten nicht zu lange aus- 


1) A. vy. Angerer und G. Joos, Naturwissensch. 12, 140, 1924. 

2) H. Gieseler und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 22, 245, 1924. 

3) Da metallisches Sc nicht zu bekommen war, wurde in diesem Falle 
reines Sc,O3 in den Ofen eingefiihrt. Fiir die Uberlassung des Scg Og; sind wir 
Herrn Prof. G. Eberhard zu besonderem Danke verpfiichtet. 
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gedehnt werden konnten, beschrankten wir uns auf die Beobachtung 
bei einer Temperatur. Als kontinuierliche Lichtquelle diente wieder 
die bereits friiher beschriebene Wolframgliihlampe, zur Aufnahme der 
Spektren benutzten wir im Sichtbaren und Ultraviolett bis etwa 
3700 A.-E. die provisorische Gitteraufstellung im Einsteinturme (Plan- 
gitter in Autokollimationsanordnung mit Linse von 4 m Brennweite) 
mit einer Dispersion von 4 A.-E. pro Millimeter in der ersten Ordnung, 
fiir das weitere Ultraviolett einen Quarzspektrographen von Steinheil. 
Da das Graphitrohr des Ofens natiirlich nicht ganz frei von metallischen 
Beimengungen war, so erschienen bei der relativ hohen Temperatur 
eine Reihe von Absorptionslinien, die nicht dem betreffenden Element, 
sondern Verunreinigungen zuzuschreiben waren. Insbesondere er- 
schienen sowohl auf den Titan- wie den Scandiumaufnahmen die 
Vanadiumlinien in Absorption, so daB es nicht nétig war, besondere 
Aufnahmen zu machen, bei denen metallisches Vanadium in den 
Ofen eingefiihrt wurde. AuSerdem waren Ca, Al und Fe sehr stark 
vertreten. Da diese Linien sich stets identifizieren lieBen, so stérten 
sie im allgemeinen nicht. Nur im Falle des Titan fallt eine zwi- 
schen 3000 und 2900 A.-E. liegende Gruppe von Linien so nahe mit 
Eisenlinien zusammen, daB es bei der in diesem Wellenbereich 
relativ kleinen Dispersion unseres Quarzspektrographen nicht mdglich 
war zu entscheiden, ob es sich um Titan- oder Eisenlinien handelt. 
Von Aluminium erschienen, wie zu erwarten, die Linien der beiden 
Nebenserien in Absorption. Da bei der friiher vorgenommen Unter- 
suchung der Absorptionsspektren der Erdmetalle1) Aluminium im 
Quarzrohr nicht zur Verdampfung gebracht werden konnte, diirfte 
durch dies Nebenergebnis der vorliegenden Untersuchung die Be- 
hauptung sichergestellt sein, daB bei Al wie bei den anderen Erd- 
metallen der Term 2p, dem Normalzustande entspricht. Wir gehen 
nun zur Besprechung der Ergebnisse unserer Absorptionsversuche 
bei den Elementen V, Ti und Sc iiber. 

Vanadium. Die im Vanadiumdampf bei 2000° gefundenen Ab- 
 sorptionslinien sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. In 
der ersten Kolonne stehen die Wellenlangen in internationalen Angstrém- 
einheiten, in der zweiten die Intensit&éten der Linien in Absorption, 
wie wir sie aus unseren Platten entnehmen®2), in der dritten Kolonne 
die Temperaturklassen nach King. Auf die beiden letzten Kolonnen 
werden wir noch weiter unten zuriickkommen. 


1) W.Grotrian, ZS. f. Phys, 12, 218, 1929. 
2) Hs bedeutet: s. st, — sehr stark, st. = stark, m. st. = mittelstark 
schw. = schwach, s. schw. = sehr schwach. 
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Tabelle 1. 
Wellenlin ge rae 
in inter- Intensitat : i Bezeichnung 
nationalen in fae Kombination des 
sree Absorption nach Kiang Multipletts 

6251,81 schw. I dij, — dil, ees 
6243,08 schw. I d9/.— d9/y aes 

4881,55 st. I F4,.— Dit, 

4875,47 st. I Fi,— Diy L.a.1; M.2 
4864,73 st. I F5}. — D3/y 

4851,51 st. I Fs, Di, 

4594,10 m. st. I F»).— Gir, 

| T 

4586,37 st. I 7/5 — Gy 

4580,40 schw. I Fo, — Gijg meee re 
4577,17 schw. I Fej,— Gi, 

4460,35 m. st. I d9/.— Pi 

4459,82 m. st. I Ai|g — pr ; 
4444,26 schw. I ly — jp ee ie! 
4437,90 schw. I Aly — pip 

4408,52 st. I d1/,— fil u. d3/p— fay 

4408,21 st. I a5). — fr\a 

4407,66 st. I i, — fg 

4406,65 st. I d9/y— fg 

4400,59 schw. II ds}. — f)g L. V; M. 16 
4395,24 m. st. II d3|.— Jp 

4389,99 m. st. II dlp — fin 

4384,73 st. Il Ait/p — f%n 

4379,24 s. st. Ul do}, — ft | 

4852,89 m. st. I Fo, —F' Mp | 

4341,02 schw. I Fj, — Fil, M.4 
4332,83 schw. I Fjp— Fy | 

43380,03 schw. I Fs), — Fj, 

4134,50 m. st. 7 d/.— di/n 

4132,02 st I a7/.— d5/y 

4128,08 st. I db|2— d3', 

4123,48 st. I A3/g— dp 

4116,70 schw IA ds}. — dia 

4116,48 m. st. I d5/y— Aig M. 9 
4115,18 st. il ATjo — Ai 

4111,79 s. st. I ds), — d9/g 

4109,78 schw. I dt, — da 

4105,17 st, I A3/g— |» 

4099,80 st. I AS /y — Ailg 

4092,69 m. st I Tg — A9/y 
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Fortsetzung der Tabelle 1. 
 ————————— 


| 
Wellenlange es ; 
in inter- Intensitét See | Ps Bezeichnung 
nationalen in Dere Kombination des 
rn i klasse Multipletts 
Angstrom- Absorption nach Ra ng 
einheiten 
Faull 
3892,86 m. st. I Fi,—F >), } ee 
3855,37 m. st I F 3), — F3}, ? 
3890,19 m. st. I F—? 2 
Ir 
3855,86 m. st. I F 9), — Dily 23 
= 3/.) F Ds), \ 
3813,50 m. st. II (dsj,— ds|,) a. F's,—D5s |\ & 1 unac. 23 
3795,96 m. st. Il (d9/.— d3j,) u. F'5/,— D7}p J 
a TII 
3807,51 m. st. I dt}. — a3}, —— 
3703,57 schw. Il do), — Dp Tie 
3185,40 m. st. 11 Fo, — Gil, E 
3184,00 m. st. II | F7j.— Go u. Fsjy— Go), M. 14 
+1 
3183,42 m. st. Ir F5|, — Gia 
2923,63 schw. —~ Fo). — Di, artis 
IL . 
2914,92 schw. — Fi. — Dijy 


Uber die GesetzmaSigkeiten im Spektrum des Vanadiums liegen 
bereits verschiedene Arbeiten vor, die es erméglichen, die Zugehdrig- 
keit der meisten Absorptionslinien zu bestimmten Multipletts sofort 
anzugeben. Zunachst hat W. F. Meggers') 15 Multipletts angegeben, 
aber ohne dieselben quantentheoretisch zu deuten. O. Laporte?) hat 
dann in zwei Arbeiten unabhangig von Meggers teils dieselben, teils 
neue Multipletts analysiert und gleichzeitig gezeigt, daB es sich um 
Quartetts und Sextetts handelt. SchlieBlich hat sich auch A. Cata- 
lan*) mit den von den beiden erstgenannten Autoren angegebenen 
Multipletts beschaftigt, ohne aber, abgesehen von einem neuen Multi- 
plett, wesentlich Neues hinzuzufiigen. Wir haben die von den ge- 
nannten Autoren angegebenen Multipletts noch um zwei vermehrt, 
die fiir die Deutung unserer Absorptionsversuche von Wichtigkeit sind. 

Die Landésche Intervallregel gibt fiir die Aufspaltungen der 
neuen Niveaugruppe d”: 


113,8: 91,3 : 67,0:41,0 = 9: 7,2: 5,8: 3,2. 
1) W. F. Meggers, Journ. Washington Acad. 18, 317, 1924. 


*) O. Laporte, Naturw. 11, 779, 1923; Phys. ZS. 24, 510, 1923. 
3) H. Catalan, An. d. 1. Soc. Espafiola d. Fis. y Quim. 22, 72, 1924. 
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Multiplett G. 1 a Kombination d — d™ 
= —_—_— 
Wy 3/5 */o o Vo 
a a a a 
25.1 50, II ) 
3778,68 3794,96 
26456,99—113,90—26343,09 | 9/, 
172,67 172,34 
20, I 25, I 15, 1 
3790,33 38038,47 3819,98 
26375,62—9 1,30—26283,49—1138,57—26170,75 | 7/s 
133,65 133,56 
Doe Fi 15,1 15, I 
3799,90 3809,61 3822,90 ae 
26309,07—67,10—26241,97—91,21—26150,76 5/, 
93,84 93,46 
20, I 60, IT 15,1 
 3807,51 8813,49 3823,23 
26256 ,44—41,21—26215,23—66,72—26148,51 3/, 
55,18 54,82 
HOME 15,1 
3815,53 3821,49 1 
26201,26—40,85—26160,41 /9 


Das zweite von uns gefundene Multiplett ist: 


Multiplett G. 2 d Kombination d — d' 
A EA 
Vy 3g */y a */s 
30, I 30, I 
6199,17 6243,08 
16126,74—113,42—16013,32 | 9/y 
135,77 135,77 
30, I 30, I 15,1 
6216,34 6251,81 6296,48 
16082,21—91,24—15990,97—118,42—15877,55 | 7/5 
104,04 104,16 
30, I 8, IA 20, I 
6230,71 6256,82 6292,81 a 
16045,11—66,94 — 15978,17— 91,36—15886,81 5/y 
71,28 71,90 
15, I 8, II 4 (ad) 20, I 
6242,81 6258,52 6285,11 
16014,02—40,19—15973,83—67,56—15906,27 3/, 
40,19 40,93 
8, 11 4 (a) 15, I 
6258,52 6274,59 i, 


15973,83—40,93—15932,90 


Intervallregel : 
135,77) 104,10): 71,90: 40,19 == 9: 6,9 : 4,8 : 2,7. ° 
In diesem Multiplett ist die Linie 6258,52 doppelt verwendet. 
Es liegt dies daran, daB die kleinsten Differenzen in den beiden 
Niveaugruppen nahezu iibereinstimmen. Wir vermuten, daS die Linie 
auch in der Tat doppelt ist. 


10000 
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Um einen UWherblick zu gewinnen tiber den Zusammenhang 
zwischen den bisher bekannten Multipletts, geben wir in Fig. 1 eine 
graphische Darstellung der Energieniveaus in der nach Sommerfeld 
iiblichen Form. Dabei ist, wie wir das auch schon bei der Dar- 
stellung des Eisenspektrums getan hatten'), der Ubersichtlichkeit 
wegen jede Niveaugruppe nur durch eine einzige Horizontallinie ge- 
kennzeichnet. An deren linker Seite ist die Bezeichnung der Niveau- 
gruppe angegeben, wobei wir fiir das Quartettsystem durchweg grofe, 
fiir das Sextettsystem kleine lateinische Buchstaben benutzen. Unsere 
Bezeichnungen weichen etwas von denen von Laporte ab, weil die- 
selben auch in dessen beiden Arbeiten nicht einheitlich gewahlt sind 
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und deshalb nicht beibehalten werden kénnen. Wir haben bei unseren 
Bezeichnungen dagegen die von Laporte®) bei der Analyse des 
Kisenspektrums eingefiihrte Unterscheidung zwischen gestrichenen 
und ungestrichenen Termen durchgefiihrt, die sich hier durchgehend 
bewabrt. An der rechten Seite jeder Horizontallinie ist der Betrag 
der gréBten in der Niveaugruppe vorkommenden Aufspaltung an- 
gegeben. An den vertikalen Verbindunglinien zwischen den Niveaus 
ist zunachst die Bezeichnung 8) des diesem Ubergange entsprechenden 


1) H. Gieseler u. W. Grotrian, l.c. 

*) O. Laporte, ZS. f. Phys. 28, 135, 1924. 

3) Bei der Bezeichnung des Multipletts bedeutet: M. = Meggers, L. = La- 
porte, C. = Catalan, G. = Gieseler und Grotrian. Die hinter dem Namen 
angegebene Zahl bzw. der Buchstabe entspricht der Numerierung des Multipletts 
in der Arbeit des betreffenden Verfassers. Ist das Multiplett von mehreren 
Autoren angegeben, so sind beide genannt, z. B. L. IV, M. 15. 
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Maultipletts und weiterhin die Wellenlinge der Linie angegeben, die 
Ubergingen zwischen den groSten Werten der inneren Quantenzahl ent- 
spricht und im allgemeinen die starkste des betreffenden Multipletts ist. 
Ein hinter dieser Wellenlinge angebrachtes ,,a“ bedeutet, da8 wir eine 
oder mehrere Linien dieses Multipletts in Absorption beobachtet haben. 

Die Fig.1 zeigt nun, daB die tiefste Niveaugruppe — also 
groéBten Termwerten entsprechend — die mit F' bezeichnete Niveau- 
gruppe des Quartettsystems ist. _ Relativ nahe iiber ihr, und zwar um 
2112,3 cm? (0,26 Volt entsprechend) héher liegt die Niveaugruppe d 
des Sextettsystems. Priifen wir nun, zu welchen Multipletts unsere 
Absorptionslinien gehéren, so erkennt man zunichst als Uberblick 
aus der Fig. 1, daB fast alle Multipletts, fiir die eine dieser beiden 
Gruppen das Anfangsniveau in Absorption darstellen wiirde, mit einem 
ya“ versehen sind. Eine Ausnahme macht nur das Multiplett M. 13, 
dessen Linien aber auch in Emission so schwach sind, da8 sie in 
Absorption wohl ihrer geringen Intensitaét wegen nicht beobachtet 
sind, und die Multipletts L.g und M.8. Dies sind die Interkombi- 
nationsmultipletts zwischen Sextett- und Quartettsystem und es ist 
anzunehmen, da8 fiir diese die Ubergangswahrscheinlichkeiten zu klein 
sind, als daS die Linien bei unserer Anordnung in Absorption beob- 
achtet werden kénnten. Dic Einzelheiten tiber die Zahl und die 
spezielle Kombinationsbezeichnung der Linien, die wir in Absorp- 
tion gefunden haben, ist aus der Tabelle 1 zu entnehmen, in der in 
der vierten Kolonne die genaue Kombination und in der fiinften 
Kolonne die Bezeichnung des Multipletts, zu dem die Linien gehéren, 
angegeben sind. Man sieht aus der Tabelle auch deutlich, daB tat- 
sichlich simtliche Absorptionslinien in bekannte Multipletts eingeordnet 
sind, mit Ausnahme der Linie 4 — 3890,19. Aber auch diese Linie 
gehort sicher zu einem Multiplett, das in Absorption von der F-Niveau- 
gruppe ausgeht, denn wie die folgende kleine Tabelle 2 zeigt, lassen 
sich zwei weitere Linien finden, die gegen 3890,19 die Frequenz- 
differenzen 229 und 186 der #-Gruppe besitzen. 


Tabelle 2. 
12 1 25. 101 
3 862,24 3 890,19 3 925,25 


25 884,41—185,99— 25 698,42 —229,47—25 468,95 


Das ganze Multiplett, zu dem diese Linien gehéren, wiirde sich 
sicher auffinden lassen. 

Aus dem Ergebnis unserer Absorptionsversuche l4Bt sich nun 
ohne weiteres der SchluB zichen, daB die Niveaugruppe F’ des Quartett- 
systems den groften Termwerten entspricht, die iiberhaupt im Bogen- 
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spektrum des Vanadiums vorkommen. Wenn noch gréBere Terme 
vorhanden waren, so kénnten die ihnen entsprechenden Niveaus nicht 
wesentlich tiefer liegen, als die Gruppen #' und d. Denn sonst ware 
es ausgeschlossen, daB die von diesen beiden Niveaugruppen ausgehenden 
Linien in Absorption erscheinen, so wie wir sie tatsichlich beobachtet 
haben. Nur wenig tiefer liegende Niveaus miiBten sich aber durch 
Absorptionslinien in dem von uns untersuchten Spektralbereiche unbe- 
dingt bemerkbar machen. Es scheint uns also sicher, da dem tiefsten 
Niveau der Niveaugruppe F, also dem Niveau F%,,, der Normalzustand 
des Vanadiumatoms entspricht. Daraus schlieBen wir, daB das lockerst 
gebundene Elektron des Vanadiumatoms im Normalzustande in einer 
azimutal vierquantigen Bahn und also wohl sicher in einer 4,-Bahn umlauft. 

Eine Bestimmung der Absolutwerte der Terme und damit auch 
eine Berechnung einer Jonisierungsspannung lat sich unseres Eyr- 
achtens bisher nicht ausfiihren. Gegen die von Laporte!) ausgefihrte 
Berechnung mdéchten wir dieselben Bedenken geltend machen, die wir 
kiirzlich 2) fiir das Eisenspektrum naher ausgefiihrt haben. 

Titan. In Titandampf erhielten wir bei etwa 2000° die in 
Tabelle 3 angegebenen Absorptionslinien. 

Zur Deutung dieses Ergebnisses miissen wir uns nun mit der 
Struktur des Titanspektrnms beschaftigen. Bisher ist dariiber nur 
wenig bekannt. ©. C. Kiess und H. K. Kiess*) geben zehn Multi- 
pletts an, die die Grundlage bilden fiir die weitere Entwirrung des 
Spektrums. Catalan‘) gibt fiir einen Teil dieser Multipletts die 
quantentheoretische Deutung und kommt zu dem Resultat, daB es 
sich bei den Multipletts von Kiess um Tripletts und Quintetts 
handelt. Auf Grund der Landéschen Intervallregel und unter Heran- 
ziehung der wenigen bekannten Zeemaneffekte kommt er auch zu 
einer Zuordnung von azimutalen und inneren Quantenzahlen fiir die 
meisten der von Kiess und Kiess gefundenen Multipletts. Wir 
haben nun die Multipletts von Kiess und Kiess einer Prifung 
unterzogen und dabei festgestellt, da8S mehrere von ihnen nicht 
richtig angegeben sind, wir haben weiterhin einige neue Multipletts 
analysiert, die fiir die Deutung der Absorptionslinien von Wichtigkeit 
sind und haben dann vor allem den Zusammenhang gefunden zwischen 
den Niveaus des Quintett- und Triplettsystems. Dieser Zusammen- 


1) O. Laporte, l. ¢. 
*) H. Gieseler u. W. Grotrian, ZS. f. Phys. 25, 165, 1924. 


3) ©. C. Kiess und H. K. Kiess, Journ. Washington A i 
18, 270, 1923. ’ ington Acad. of Sciences 


4) A. Catalan, An. Soc, Espafiola 21, 464, 1923. 
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Tabelle 3. 
eEeeEeEOEeEeEeEeEeEEEEEEEEEEE—————_____ 
Wellenlange Intensitat | Temperatur-| Nummer 
Rowlandsystem nach in klasse des Kombination 
Exner und Haschek Absorption | nach King | Multipletts 
5252,23 s. schw. TA 1 E',— #3 
5219,86 | s. schw. IA 1 F, — F' 
5210,59 He Sate I 1 F,—F 
5193,12 st. I 1 F;,—F' 
5173,92 st. I 1 Fy — Fi 
5152,35 schw IA 1 F,— Fi 
5147,63 schw JA 1 Fe Pt 
5064,79 m. st I 13 F',— D)\ 
5040,14 | -m. st. I 13 F, — Di,J 
5025,01 | s. schw. IL 7 fo—G 
5023,02 s. schw. II 7 fs— 9s 
5020,20 schw II 7 fs—9 
5014,39 m. st. ie i f1—9e 
5007,35 schw II 7 fo—9s 
4999,68 schw II 7 f3— 94 
4991,24 m. st II 7 fs— 9s 
4981,93 m. st II 7 fs — 94% 
8998,80 He eext. eat. Il 2 1 rt 
3989,94 nest II 2 FF, — F's 
3981,95 schw. II 2 Fy — FY 
8958,39 s. schw. I 3 F',— D3 
3956,50 8. schw. Il 3 FI, — DY 
3948,87 schw II 3 1 Be 
3947,98 schw II 2 F;— 2? 
3753,00 m. st — 4 dV Nec ly ee 
3741,25 m. st — 4 FP; — F';* 
3729,97 m. st — 4 Fy— £e 
3653,64 st. 3 5 F,— Gs 
3642,81 st. = 5 F;— G, 
3635,61 st. — 5 Fa— Gy 
3370,61 m. st. = — ae 
2956,27 (? Fe) st. — 6 Dig 
2948,37 (2 Fe) st. — 6 OP eae a 
2942,12 (2 Fe) m. st — 6 tet ts 
2646,71 schw. — Ub, F,— Ds; 
2644,35 schw ae 12 Fi, — De 
2641,20 schw. ae 12 Yao 8 ag 
2632,53 schw — 12 Pig 
2681,65 schw. -- 12 F,— D3 
2620,05 schw. a 11 Ee i} 
2611,39 m. st — 11 F,—F{ 
2605,25 schw. — 11 FE, —F3 
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hang wird durch zwei Interkombinationsmultipletts sichergestellt. 
Auf eine sehr viel weitergehende Vervollstindigung der Analyse des 
Spektrums haben wir uns aber deshalb nicht eingelassen, weil die 
bisher vorliegenden Wellenlangenmessungen und Zeemaneffekte hier- 
fiir vollig unzulanglich sind, und weil wir aus dem Annual Report des 
Mount Wilson-Observatoriums fiir 1923 entnehmen, da8 dies Problem 
dort anscheinend in grofziigiger Form unter Benutzung neuer um- 
fangreicher Messungen in Angriff genommen und zum Teil wohl 
schon beendet ist. Eine ausfiihrliche Publikation dartiber liegt aber 
unseres Wissens bisher nicht vor. Soweit wir aus den kurzen An- 
gaben im Jahresbericht entnehmen kénnen, stimmen unsere neueren 
Ergebnisse, speziell die Multipletts, die den Zusammenhang zwischen 
Quintetts und Tripletts geben, mit den Resultaten der Herren des 
Mount Wilson-Observatoriums iiberein. Wir halten es trotzdem nicht 
fiir iiberfliissig, unsere Resultate hier zu publizieren und méchten auch 
die Multipletts von Kiess und Kiess, soweit sie von diesen nicht 
richtig angegeben sind, hier nochmals zum Abdruck bringen. Die 
Wellenlingen geben wir nach Kaysers Handbuch noch im Row- 
landschen System nach den Messungen von Exner und Haschek 
an, weil uns diese wesentlich besser zu sein scheinen als die Messungen 
von Kilby im internationalen System. 

Multiplett 1 von Kiess und Kiess ist richtig. Catalan hat fir 
dieses auf Grund der Landéschen Intervallregel und der fiir die stark- 
sten Linien beobachteten Zeemaneffekte die Deutung gegeben, daB es 
sich um die Kombination zweier F-Terme des Triplettsystems handelt. 
Wir bezeichnen dieses Multiplett?) als F—F!. Die Termgruppe F 
hat die Aufspaltungen 216,7 und 170,1cem—, die sehr haufig im Titan- 
spektrum wiederkehren, und entspricht, wie wir weiterhin sehen werden, 
den gréSten im Bogenspektrum vorkommenden Termwerten. Da den 
gréBten Quantenzahlen innerhalb der Termgruppe die kleinsten Fre- 
quenzen entsprechen, so sind diese Niveaus, wie iibrigens auch alle 
anderen die bisher bekannt sind, im Sinne von Sommerfeld als ,regel- 
recht“ zu bezeichnen. Bei der Bezeichnung der zweiten Termgruppe F! 
entspricht die I der Numerierung der vorkommenden gleichartigen 
Terme. Laufzahlen lassen sich bisher nicht angeben und auch eine 
Berechnung der Absolutwerte der Terme und damit der Ionisierungs- 
spannung ist bisher nicht méglich. Der Strich tiber F' entspricht 
wieder der von O, Laporte?) bei der Analyse des EHisenspektrums 


1) Wir benutzen fiir das Triplettsystem durchweg grofe, fir das Quintett- 
system kleine lateinische Buchstaben. 


*) O. Laporte, ZS. f. Phys. 28, 135, 1923. 
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eingefiihrten Unterscheidung zwischen gestrichenen und ungestrichenen 
Termen, die sich auch bei Titan unter Beriicksichtigung der von 
Laporte gegebenen Auswahlregeln widerspruchslos durchfiihren lASt. 

In Multiplett 2 von Kiess und Kiess sind unserer Ansicht 
nach die Linien 3982,54 und 4009,68 (Intern. E.) durch die Linien 
3981,95 und 4009,12 (Rowl.) zu ersetzen. Man erkennt das sofort an 
der Intensitat der Linien. Die Deutung des Maultipletts als Kombi- 
nation F— F™ verlangt, daB an der Stelle, wo Kiess und Kiess 
A = 3982,54 (Int. 8) einsetzen, eine Linie von nahezu der gleichen 
Intensitat wie 4 = 3989,94 und 3998,80 (Int. 20) steht. 4 = 3981,77 
hat nun Int. 15. Da die drei Linien 4 = 3998,80, 3989,94 und 
3981,95 in dieser Weise zusammengehéren, schlieBen wir daraus, 
da8 wir gerade diese in Absorption beobachtet haben, man erkennt 
es z. B. auch deutlich aus ihrem gleichartigen Verhalten bei der 
anomalen Dispersion, die von A. King) gerade fiir Ti-Linien unter- 
sucht und in schénen Spektrogrammen wiedergegeben ist. Wir geben 
im folgenden das Schema dieses Multipletts, so wie wir es fiir richtig 
halten. Fiir jede Linie geben wir die Wellenlange an, darunter die 
Frequenz und dariiber die Intensitaét nach Exner und Haschek und 
die Temperaturklasse nach King. ,a“ bedeutet, da8 wir diese Linie 
in Absorption beobachtet haben. 


EF 
— — 
2 3 4 
8, II 20, II, a 
3964,48 3 998,80 
25216,86 — 216,42 — 25000,44 4 
160,86 161,22 
8, IL 20, Il, a 10, II 
3.963,05 3989,94 4024,76 ee 
25226,03 — 170,03 — 25056,00 — 216,78 — 24839,22 Se 
119,77 119,90 
15, Ila 8, II 
3981,95 4009,12 | 
25106,26 — 170,16 — 24936,10 2 


Landésche Intervallregel (schon von Catalan angegeben): 


216,7:170,1 = 4:3,1, 
161,1:124,5 = 4:3,1. 


Den Zeemaneffekt der beiden stirksten Linien entnehmen wir 
King ®). 


1) A. King, Astrophys. Journ. 45, 254, 1917. 
2) A. King, ebenda 30, 1, 1909; 31, 433, 1910. 


354 H. Gieseler und W. Grotrian, 


ST 


A | ber. | beob. 
7 ; 
3998,80 ly” 6) 1257 (0) 1,29 
3989,94 | (0) 1,08 | (0) 1,09 


Der Zeemaneffekt von 3981,95 wird von King teils als vierfach, 
teils als dreifach angegeben. Es mag das daran liegen, daB die 
Effekte von den benachbarten Linien 4 = 3981,95 und 5982,63 sich 
teilweise iiberdecken. 

Multiplett 3 von Kiess und Kiess ist unseres Erachtens nicht 
richtig angegeben, aber auch wir kommen zu keiner ganz sicheren 
Entscheidung iiber seine endgiiltige Form. Es ware nicht aus- 
geschlossen, da8 hier zwei Multipletts tibereinanderliegen. Am wahr- 
scheinlichsten scheint uns folgendes Schema, demzufolge wir das 
Multiplett als Kombination F — D™ ansprechen wiirden. 


F 
2 3 4 | 
2, IT 8, II 15, Il, a 
3 898,64 3924,71 3.958,39 
25 642,74 — 170,35 — 25472,39 — 216,74 — 25255,65 3 | 
204,69 204,58 
cae 15, Il, a | 
3930,04 3.956,50 
25 437,85 — 170,14 — 25267,71 at pu 
121,27 
12S e | 
3.948,87 
25 316,58 1 } 
Intervallregel: 204,6:121 — 3:1,76. 


Der Zeemaneffekt ist fiir die drei stirksten Linien: 


A ber. beob. 
(o)@)(2)(8) 12 
8) 12:138...18 

3958,4 i (a) 426 
<—— = 

aaa (0)(1)(2) 11121314 15 

ou: 12 (0) 0,85 
a —_—__ 
()G) 845 

3948,9 j (0) 0,71 


Die Zeemaneffekte stimmen zwar annahernd, aber doch nicht 
vollstandig. Das kann wohl an den ungentigenden Beobachtungs- 
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daten liegen. Wir sind aber bei diesem Multiplett auch deshalb 
unserer Sache nicht ganz sicher, weil verschiedene starke Linien, vor 
allem 4 = 3921,61 (5,II) und 4 = 3947,98 (10,11), keine Einordnung 
finden. Da zwischen diesen Linien die Frequenzdifferenz 170,23cm—1 
besteht, vermuten wir, daB in dieser Gegend noch ein weiteres Multi- 
plett liegt, in dem die F-Gruppe vorkommt. Das wiirde dann auch 
das Auftreten von 4 = 3947,98 in Absorption erklaren. 

Multiplett 4 von Kiess und Kiess enthalt zwei Linien, die als 
Funkenlinien zu betrachten sind und sicher nicht hierher gehéren. 
Wir ersetzen es durch folgendes Multiplett und deuten es als Kom- 
bination F — FI4, 


26802,32 — 169,96 — 26632,36 


F 
Oe ee 
2 3 4 
3 15, a 
3 722,73 3 753,00 
26854,41 — 216,58 — 26 637,83 a 
132,95 133,09 
5 15, a | 
3717,52 3 741,25 3771,84 Jae 
26892,06 — 170,60 — 26721,46 — 216,72 — 26504,74 3 are 
89,74 89,10 
8, a 3 
3 729,97 3753,77 


Intervallregel: 


133,1:89,4 == 4: 2,68. 


Der Zeemaneffekt ist nach den Beobachtungen von Purvis: 


a ber, | beob. 
| 
3753,00 (0) 1,25 (0) 1,24 
3741,25 (0) 1,08 (0) 1,11 
3729,97 (0) 0,67 (0) 0,64 
HH 
A a Re ee 
2 3 4 
15, a 
3 653,64 
27 362,22 5 
135,78 
15578, 4 
3 642,81 3671,85 
27443,48 — 217,04 — 27226,44 4 t G 
115,85 115,61 
15, a 3 1 
3 635,61 3 658,26 3 687,53 
27497,91 — 169,28 — 27327,63 — 216,80 — 27110,83 3 | 
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Multiplett 5 von Kiess und Kiess halten wir in der von ihnen 
gegebenen Form nicht fiir richtig und ersetzen es durch vorstehendes, 
das als Kombination / — G zu deuten ist. 


Intervallregel: 135,78: 115,61 = 5; 4,25. 


Zeemaneffekt nach den Beobachtungen von Purvis!): 


A ber. beob. 
Se eS 
eel (0) (1) (2) (3) = 20 21 22... 28 (0) 1,13 
pa. Ye 
er (0) (2) (4) ie 57 59... 69 (oy 1908 
a 
3635,61 (2) @) @) le ea (0) 0,77 


Da die Zeemantypen dieser Linien sehr kompliziert und in der 
Beobachtung nicht in Einzelkomponenten aufgelést sind, scheint uns 
die Ubereinstimmung geniigend, besonders wenn man die durch die 
Pfeile angedeutete Intensitaitsverteilung beriicksichtigt. Die Inten- 
sitat der Komponenten wichst in Richtung der Pfeile. 

Multiplett 6 von Kiess und Kiess halten wir fiir richtig und 
deuten es, wie auch Catalan, als Kombination F — F!Y zwischen der 
immer wieder vorkommenden F-Termgruppe und einer neuen FY des 
Triplettsystems. 

Multiplett 7 von Kiess und Kiess ist bis auf die Linie 5036,47, 
die zu streichen ist, richtig. Seine Deutung als Kombination f—g 
des Quintettsystems ist bereits von Catalin gegeben, der auch auf 
die gute Giiltigkeit der Landéschen Intervallregel und die Uber- 
einstimmung zwischen Theorie und Beobachtung fiir den Zeeman- 
effekt der Linie 5024,83 hingewiesen hat. 

Multiplett 8 liegt im Ultraroten bei 8400 A.-E. und ist unseres 
Erachtens richtig angegeben bis auf zwei Linien, die fehlen. Ihre 
Wellenlangen lassen sich zu 8336,70 und 8382,72 berechnen. Ob 
sie auch vorhanden sind, kénnen wir nicht entscheiden, da uns das 
Zahlenmaterial der ultraroten Linien nicht zuginglich ist. Wir deuten 
dies Multiplett als Kombination f—/! des Quintettsystems, obwohl 
die Landésche Regel nicht gut erfiillt ist. Es verhilt sich 


139,6 : 101,2: 68,9: 42,1 = 5:3,6:2,4: 1,17 


1) Purvis, Proc. Cambridge Phil. Soc. 14, 41, 1906—1908. 


Die Absorptionsspektren von Vanadium, Titan und Scandium. BD 


Multiplett 9 ist unseres Erachtens einwandfrei. Seine Deutung 
als Kombination f — f™ ist bereits von Catalan gegeben und durch 
den Hinweis auf die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beob- 
achtung fiir die Intervallregel und die Zeemaneffekte gestiitzt worden. 

Multiplett 10 von Kiess und Kiess halten wir nicht fiir richtig. 
Wir haben uns aber mit seiner Umdeutung nicht weiter be- 
schaftigt, da es fiir die Deutung unserer Absorptionsversuche keine 
Rolle spielt. 

Den Maultipletts von Kiess und Kiess fiigen wir nun noch finf 
weitere hinzu, die fiir die Deutung der Absorptionsversuche wichtig sind. 

Multiplett 11. Dies liegt im Ultravioletten bei 2600 A.-E,, ist 
eine Kombination F — FY des Triplettsystems. 


7 
—————EeEeEeEeEEe>EeEEE———EEEE 
2 3 4 
1 2, a 
2596,68 2611,39 
38499,9 — 216,8 — 38283,1 4 
126,6 126,2 
1 2,8 1l, a 
2593,75 2.605,25 2.620,05 s 
38548,4°— 170,0 — 38373,3 — 216,7 — 38156,6 3 FV 
92,9 92,7 
1 1 
2600,02 2611,56 
38450,4 — 169,8 — 38280,6 2 | 


Die Intervallregel gibt 
126,6:92,8 = 4: 2,9, 
Multiplett 12 liegt nach etwas langeren Wellen als Multiplett 11. 
Wir deuten es als Kombination # — D'™ des Triplettsystems. 


tk 
— — 
2 3 4 
la 1a 2a 
2.620,03 2631,65 2646,71 | 
38158,14 — 168,43 — 37987,71 — 216,23 — 37771,48 8 
181,12 182,53 
la Paptes 
2.632,53 2644,35 pu 
37975,02 — 169,84 — 37805,18 2 
124,76 
Pay 
2641,20 
37 850,26 1 


Die Intervallregel gibt 
£82: 125°== 3:-2,06. 
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Die Linie 2 — 2620,03 kommt nach unserer Anordnung in 
beiden Multipletts 11 und 12 vor. Wir vermuten, daB sie in Wirklich- 
keit doppelt ist, zumal da in Multiplett 12 die Frequenzdifferenz nicht 
ganz genau stimmt. 

Bei Multiplett 13, das nun folgt, kommen wir zu keiner ganz 
sicheren Entscheidung iiber seine Struktur. Wir halten es aber fiir 
das wahrscheinlichste, daB es sich um eine Kombination F—p* 
handelt, obwohl zwei Linien, eine starke und eine schwache (letztere 
als berechnet angegeben), fehlen. 


F 
2 3 4 
ber. 2,14 10,I,a 
( 4.967,47 5009,79 5 064,79 
20125,38) — 170,00 — 19 955,38 — 216,68 — 19738,70 | 3 
120,02 120,17 a 
3, IA 10,I,a 
4997,27 5040,14 
20005,36 — 170,15 — 19835,21 2 
2 1 


Wir halten es nicht fiir ausgeschlossen, dab an die Stelle des ? 
die Linie 5014,39 (20, II) einzusetzen ist, die bereits im Multiplett 7 
vorkommt. Wir schlieBen dies aus der Intensitét der Linie 5014,39 
in Absorption, die genau so stark ist wie die der beiden Linien 
5040,14 und 5064,79. Da die Linie 5014,39 aber sicher auch zu 


F 
————s S.-..2.:.2.... cl 
2 3 4 
(2) 11TA 
5419.41 ] 
18 447,08 15 
139,67 
6, 1A (5) TA 
5 396,80 5 460,75 
18 524,35 — 216,94 — 18307,41 | 4 
ber. 101,32 101,03 
5376,8 fo ; 
: ;) 5 426,48 5 491,06 = 
I 
Coe —170,1 —18423,03 — 216,65 — 18206,38 3 ( f 
68,78 68,92 
6,14 5, 1A 
5 396,80 5446,85 
18524,35 — 170,24 — 18354,11 12 
42,13 
5 409,1 
18 482,18 
ber. | 
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Multiplett 7 gehdrt, so miiBte sie mit einer ganz geringen Frequenz- 
differenz doppelt sein. Die Entscheidung hieriiber kénnen nur neue 
sorgfaltige Messungen und die Beobachtung des Zeemaneffektes 
ergeben. 

Die beiden letzten Maltipletts. sind Kombinationsmultipletts, 
die den Zusammenhang zwischen dem Quintett- und Triplettsystem 
festlegen. 

Multiplett 14 a. S.17 ist die Kombination # — fl 

In diesem Maltiplett ist die Linie 5396,80 doppelt verwendet 
und wir vermuten, da8 sie auch tatsichlich doppelt ist und sich aus 
einer starken und einer schwachen zusammensetzt. DaB A = 5376,84 
nicht beobachtet ist, scheint uns verstandlich, da die Linie schwach 
sein mu8 und in ein Wellenlangengebiet fallt, in dem die photo- 
graphische Platte besonders unempfindlich ist. Dasselbe gilt fiir 
A = 5409,1, wobei noch hinzukommt, da sie dicht neben der 
starken Linie 5409,8 liegt und von dieser leicht iiberdeckt werden 
kann. Trotzdem halten wir dies Multiplett fiir sehr sicher, weil in 
ihm alle vorkommenden Frequenzdifferenzen schon von vornherein 
festgelegt sind. 

Multiplett 15 ist die Kombination F— f™. 


FE 
Fi nang me — ST, 
2 3 4 
1 
3506,76 
28 506,60 | 5 ) 
106,79 | 7 
1 1 
3493,44 3520,10 
28 616,89 — 217,08 — 28399,81 | 4 
85,49 85,62 
1 1 1 
3483,15 3503,91 3 530,71 ¥ 
28701,4 — 170,00 — 28531,40 — 217,21 — 28314,19 | 3 /fu 
63,90 
1 
ber. SLL U7 
(28 637,5) — 170,00 — 28467,5 2 
41,97 
1 
3496,05 
28 595,53 1 


In diesem Multiplett, das an sich schon aus schwachen Linien 
besteht, ist nur eine nicht beobachtet, so daB an seiner Richtigkeit 
kein Zweifel bestehen kann. Der schon durch Multiplett 14 gegebene 
Zusammenhang zwischen dem Quintett- und Triplettsystem wird durch 
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dies Multiplett aufs beste bestitigt. Weitere Kombinationsmultipletts 
haben wir bisher nicht finden kénnen, obwohl sich die Wellenlangen 
der betreffenden Linien nun im voraus berechnen lassen. Es ist ja aber 
eine bekannte Tatsache, daB8 von den médglichen Kombinationslinien 
zwischen verschiedenen Multiplettsystemen viele zu schwach sind, um 
bei normalen Expositionszeiten beobachtet zu werden. 

Einen Uberblick tiber den Zusammenhang zwischen den bisher 
bekannten Multipletts gibt Fig. 2, die nach dem bei Fig. 1 Gesagten 
ohne weiteres verstindlich sein diirfte. Die Multipletts sind mit den 
in der vorliegenden Arbeit angegebenen Nummern (M.1, M. 2 usw.) 
versehen. Die Multipletts, von denen wir Linien in Absorption beob- 


7 


Tripletts Titan Quintetts a 
fF Bo CE y= 82,5, sey 
fee 1264 
- arr pH a i fz 1097 30000 
aaa fy Te er an | 
= (4 
= | 720, | 
| FL 52,2 D2 | 2 RI fF | 1356 20000 
fot | | ~ 
Ssss 8.3 SS & 8 
| pian ia 7 2 3 
& RBSRSrX 3 SEES eat =) 78 
3 Sse Fs sso a & 
g aoa GS 22 8 messes 
u Ue ae ah od st VE sf AS eee 
] S = 
F. 216,7 7 ee ! \ y 
Fig. 2 


achtet haben, sind wieder durch ein ,a“ gekennzeichnet. Man sieht, 
daf im Triplettsystem simtliche Multipletts in Emission yon héheren 
Energieniveaus zu der mit F bezeichneten Niveaugruppe fiihren. Im 
Quintettsystem spielt die Niveaugruppe f eine analoge Rolle. Die 
Kombinationsmultipletts 13 und 14 legen nun die Lage der Quintett- 
und Triplettniveaus relativ zueinander fest, und zwar liegt das Niveau f, 
des Quintettsystems um 6555,2 em? (0,81 Volt entsprechend) héher 
als das Niveau F, des Triplettsystems. In diesem Punkte scheinen 
unsere Resultate tibereinzustimmen mit denen des Mount Wilson- 
Observatoriums, soweit sich aus der kurzen Notiz im Jahresbericht 
desselben schlieBen 146t. Was nun die Deutung unserer Absorptions- 
versuche angeht, so kénnen wir aus derselben mit groBer Sicherheit 
schlieBen, dafS der Termgruppe F des Triplettsystems die gréoBten 
Termwerte zuzuordnen sind, so da8 dem tiefsten Niveau Fy, der 
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- Normalzustand des Atoms entspricht. Da8 dies so ist, erkennt man 
sofort aus Fig.2 bei Betrachtung der mit einem ,a“ versehenen 
Multipletts und aus der Tabelle 3, in der in der letzten Kolonne 
wieder die Kombinationsbezeichnungen der Absorptionslinien ange- 
geben sind. Tatsachlich haben wir die stirksten Linien simtlicher 
bisher analysierter Multipletts, fiir die der Anfangszustand des 
Absorptionsprozesses ein Niveau der Gruppe F ist, auch in Ab- 
sorption beobachtet, mit Ausnahme der Kombinationsmultipletts 
13 und 14, fiir deren Linien aber erfahrungsgem48 die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit erheblich kleiner ist als fiir Linien ein und des- 
selben Systems. Daf auSerdem die starksten Linien des Multipletts 7 
noch schwach bis mittelstark in Absorption erscheinen, ist durchaus 
verstandlich, da ja bei 2000° sich bereits ein merklicher Bruchteil 
der Atome in den um 0,8 Volt iiber dem Normalzustand gelegenen 
Niveaus der fGruppe befinden kann. 

Hinsichtlich des Normalzustandes kommen wir also hier zu einem 
ganz analogen Resultat wie beim Vanadium. Aus der Tatsache, daB 
ein F-Term den gréften Termwert besitzt, der iiberhaupt im Bogen- 
spektrum des Titan vorkommt, miissen wir schlieBen, da im Normal- 
zustande das lockerst gebundene Elektron des Titanatoms in einer 
azimutal vierquantigen, und also auch hier wohl sicher in einer 4,-Bahn 
gebunden ist. 

Eine Festlegung der Absolutwerte der Terme und damit eine 
Berechnung der Ionisierungsspannuug ist bisher nicht méglich, da es 
nicht gelingt, mehrere der Niveaugruppen zu einer Termfolge zusammen- 
zufassen. 

Scandium: Die von uns im Bereich von 6720 bis 2300° A-E. 
bei 2000° erhaltenen Absorptionslinien sind in der folgenden Tabelle 4 
zusammengestellt. 

Uber die GesetzmiBigkeiten im Spektrum des Scandiums liegen 
bisher zwei Arbeiten von Catalin1) vor. In der ersten wichtigeren 
Arbeit werden Dubletts, in der zweiten drei Multipletts eines Quartett- 
systems analysiert. Ein Kombinationszusammenhang zwischen dem 
Dublett- und Quartettsystem wird nicht angegeben. Wir haben uns 
auch nicht bemiiht, denselben aufzufinden, da die Linien des Quartett- 
systems, wie man schon aus den Temperaturklassen von King 
schlieBen kann, hdheren Anregungszustiinden des Sc-Atoms ent- 
sprechen, und auferdem simtliche Absorptionslinien sich als zum 
Dublettsystem gehérig erweisen. Was nun das letztere anbetrifft, so 


1) A.Catalan, An. Soc. Esp. Fis. y Quim. 20, 606, 1922 und 21, 464, 1923. 
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gibt Catalan elf Liniengruppen von zwei, drei und vier Linien an, in 
denen ein groSer Teil der starksten Linien des Se-Spektrums ent- 
halten ist und die dadurch gekennzeichnet sind, da in jeder dieser 
Gruppen die Frequenzdifferenz 168,5 cm—* mindestens einmal vorkommt. 


Tabelle 4. 
SS 
Wellenli Intensitat in || Kombination 
emenlange |’ Absorption | nach Catalén | nach Verff. 
6413,57 m. st. ae Pa Pe le p= pe 
6379,07 | ~~ schw. |J 
6276,52 s.schw. ||] | 
6259,20 || st. Js eet te tage ge De 
6210,85 || st. | 
6305,94 | s. st. \ sear Me ype a 
6240,00 st. is | 
5349,88 schw. \ oo | Da P 
5343,13 schw. f D P 
4791,74 | schw. | : 
4779,59. || =m. st. P—De | D—Fe 
4753,34 m. st. 
4082,60 st. \ i ree 
4054,71 st. s SOE ; 
4047,98 m. st. 
4023,88 s. st. Jonagg peo7e 
4020,60 s. st. | amid x 
3996,79 st. 
3933,59 st. 
3912,03 st. } P— D> D— Fb 
3907,69 st. 
3273,79 m. st. \ 
8270,08 m. st. . P—DPa D—Fa 
3255,81 schw. || f 


Catalan nimmt an, da diese Differenz die Differenz zweier P-Terme 
P, und P, ist und erklart die von ihm gefundenen Liniengruppen 
als Kombinationen dieser P-Terme mit anderen Termen oder Term- 
gruppen, wobei nach ihm folgende Typen von Kombinationen vor- 
kommen: S— P; P— D; D'/— P; P— FP’; P'—P. Dabei ist 
unter P immer die eben erwaihnte Termgruppe mit der Aufspaltung 
168,5 cm—1! zu verstehen. Man sieht hieraus, da8 in den Kombi- 
nationen sowohl Terme vorkommen, die griéer sind als die beiden 
P-Terme als auch solche, die kleiner sind. Das erstere ist nun aber 
mit dem Ergebnis unserer Absorptionsversuche nicht vertriglich. Es 
ergibt sich namlich, da unsere Absorptionslinien, abgesehen von 
einigen schwachen Linien, identisch sind mit neun von diesen Linien- 
gruppen, die Catalan gefunden hat). Das ist aber nur verstiindlich, 


1) Hs erscheint bemerkenswert, da{ das Resultat dieser Absorptionsversuche 
vorlag, ehe wir von der Catalanschen Arbeit Kenntnis erhielten. 
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wenn die P-Termgruppe, die in allen diesen Kombinationen vorkommt, 
_ die gré8ten Termwerte besitzt, so daB alle Absorptionslinien von 
diesen Termen ausgehen. Wenn namlich z. B. wie es Catalan 
angibt, die Linien 5349,49 und 5343,3 zu einer Gruppe D— P ge- 
hérten, wo also D> P wire, so miiBten diese Linien bei wesentlich 
niedrigeren Temperaturen bereits in Absorption herauskommen oder 
zum mindesten bei héheren Temperaturen stirker sein als Linien, 
die von den P-Termen selbst in Absorption ausgehen. Das ist aber 
keineswegs der Fall. Wir kommen also zu dem sehr sicheren Schluf, 
daB den beiden Termen mit der Aufspaltung 168,5cm—! die groBten 
Termwerte zukommen. Wenn dies aber so ist, so miissen wir die 
von Catalan angefiihrten Gruppen so deuten, daB die in ihnen sonst 
noch vorkommenden Terme samtlich kleiner sind als die Terme P, 
und ‘P,. Wir wollen hier auf die Einzelheiten der hierzu anzu- 
stellenden Uberlegungen nicht eingehen, weil die Fragen, die dabei 
auftreten, sofort eindeutig entschieden werden, sobald Messungen des 
Zeemaneffektes vorliegen, was leider bisher nicht der Fall ist. Wir 
méchten nur darauf hinweisen, daB es nach unserer Ansicht plau- 
sibler erscheint, die Catalansche Termgruppe mit der Aufspaltung 
168,5 em—! nicht als P-Terme, sondern als D-Terme aufzufassen. 
Wir geben in der Tabelle 4 in der dritten Kolonne die von Catalan 
herriihrende Kombinationsbezeichnung, in der vierten Kolonne die 
von uns vorgeschlagene. Fiir unsere Annahme scheint auch die Uber- 
legung zu sprechen, da einem D-Term entsprechend im Normalzustande 
des Atoms das lockerste Elektron in einer 3;-Bahn gebunden sein miiBte. 
Dies Resultat wire im Einklang mit den Vorstellungen von Bohr 
iiber die Vervollstindigung der dreiquantigen Elektronengruppe, die 
beim Element Se beginnt. Wenn wir also so auch zu keiner ein- 
deutigen Entscheidung iiber die Zuordnung der Quantenzahlen kommen, 
so kénnen wir aus unseren Absorptionsversuchen doch den sicheren 
SchluB ziehen, daB der gréBere der beiden Terme mit der Aufspaltung 
168,5 cm—1 dem Normalzustande des Sc-Atoms entspricht. 

Wahrend also beim Scandium noch die Méglichkeit vorzuliegen 
scheint, das Ergebnis der Absorptionsversuche mit den bisherigen 
Vorstellungen Bohrs iiber die Ausbildung der Elektronenbahnen 
bei den Elementen Sc bis Ni in Einklang zu bringen, scheint uns 
das Auftreten azimutal vierquantiger Elektronen im Normalzustande 
der Elemente Ti und V schwer mit den bisherigen Vorstellungen 
vereinbar. Dazu kommt, daS die Bindung der vierquantigen EHlek- 
tronen in diesen Bahnen viel stirker ist, als es fiir wasserstoffahnliche 
Bahnen méglich wire. Denn wenn wir auch die Absolutwerte der 
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Terme in diesen Spektren nicht kennen, so zeigen doch die gefundenen 
héheren Niveaus, da8 die Ionisierungsspannungen nicht etwa anormal 
klein sein kénnen. Die Erklarung so anormal grofer Termwerte fir 
héherquantige Bahnen ist bisher durch die Vorstellung der Tauch- 
bahnen gegeben worden. Da es sich hier aber doch sehr wahr- 
scheinlich um 4,-Bahnen handelt, die kreisférmigen Charakter haben 
sollten, so laBt sich diese Uberlegung nicht anwenden. Im Zusammen- — 
hange mit gesprachsweise erhaltenen Mitteilungen iiber neuere Vor- 
stellungen Bohrs, derartige Anomalien betreffend, vermuten wir, dab 
es sich bei diesen vierquantigen Bahnen (und wohl auch bei ent- 
sprechenden dreiquantigen) um solche handelt, die nicht aufen um das 
iibrige Atom herum verlaufen, sondern die in ihrem ganzen, nahezu 
kreisf6rmigen Verlaufe innerhalb anderer Elektronenbahnen verlaufen. 
Die Méglichkeit fiir solche Bahnen scheint aber nur fir bestimmte 
Werte der Kernladungszahl gegeben zu sein und es ist, worauf uns 
Herr O. Laporte brieflich freundlichst aufmerksam machte, denkbar, 
da8 mit wachsender Kernladungszahl diese Bahnen im Normalzustande 
der V- oder Ti-dhnlichen Jonen (z. B. Crt, Crt++, Mnt+ oder gar 
Cu®+ und Cu’+) nicht mehr vorkommen. Schon die Tatsache, daB 
dem Normalzustande der neutralen Atome von Cr und Mn ein s-Term 
entspricht, so daB wir den Umlauf des lockerst gebundenen Elektrons 
in einer azimutal einquantigen Bahn (vermutlich 4,-Bahn, 3,-Bahn ware 
aber wohl auch nicht ausgeschlossen) annehmen miissen, wihrend wir 
bei Fe im Normalzustande sicher eine 3,-Bahn haben, zeigt, daB die 
Entwicklung der Elektronenbahnen bei diesen Elementen einen sprung- 
haften Charakter hat. Uber die Einzelheiten dieser Entwicklung werden 
wir aber wohl erst dann weitere Aussagen machen kénnen, wenn 
auch die Analyse der Funkenspektren weitere Fortschritte gemacht 
hat. Wie aber auch im einzelnen der Verlauf der Vervollstandigung 
der dreiquantigen Elektronen von Se bis Ni sein mag, so wird man 
doch wohl annehmen kénnen, daB bei Cu die Verhidltnisse wieder so 
sind, wie es in dem Bohrschen Schema des. periodischen Systems 
angenommen wird. 


Zusammenfassung. Die Deutung der Absorptionsversuche 
fiihrt zu folgenden Resultaten: 


Vanadium: Gréften Termwerten im Bogenspektrum des Vanadiums 
entspricht eine F’-'Termgruppe des Quartettsystems. Der eigentliche 
Normalzustand ist durch den Term Fy, gegeben. Daraus ist zu 
schlieBen, daB im Normalzustande das lockerst gebundene Elektron 
des V-Atoms in einer azimutal vierquantigen Bahu umliuft. 
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Titan: Gré8ten Termwerten entspricht eine F-Termgruppe des 
Triplettsystems. Der Normalzustand ist durch den Term F, gegeben. 
Hieraus ist wie bei Vanadium zu schlieBen, daB im Normalzustande 
das lockerst gebundene Elektron in einer azimutal vierquantigen Bahn 
umlauft. 

Scandium: GréSten Termwerten entspricht eine Niveaugruppe des 
Dublettsystems mit der Aufspaltung 168,5cm—1. Wahrend Catalan 
diese Niveaugruppe als P-Terme anspricht, wird die Vermutung be- 
grindet, daB8 es sich in Wirklichkeit um D-Terme handelt. Eine 
endgiiltige Entscheidung ist wegen fehlender Zeemaneffekte zurzeit 
nicht méglich. 

Die in vorstehender Arbeit beschriebenen Experimente wurden im 
Laboratorium des Einsteinturmes ausgefiihrt. Die Durchfiihrung der 
Untersuchung wurde wesentlich geférdert durch Geldmittel, die der 
Elektrophysikausschu8 der Notgemeinschaft zur Verfiigung gestellt 
hat, wofiir wir auch an dieser Stelle bestens danken méchten. 

Anmerkung bei der Korrektur. Wahrend der Drucklegung 
erhielten wir Kenntnis von zwei amerikanischen Arbeiten, die sich 
mit dem Titanspektrum beschiftigen. Die erste ist eine Arbeit von 
A. King!) tiber das Ofenspektrum des Titans im Ultraviolett. Die 
Arbeit enthalt die Temperaturklassifikation der Titanlinien von 
A = 2599,93 bis 3882,87. King hat im Ultravioletten auch Ab- 
sorptionsversuche ausgefiihrt und findet die Linien 2 = 2641, 2644, 
2647 und 2942, 2948, 2956 in Absorption, was mit unseren Ergebnissen 
iibereinstimmt. Eine systematische Durchmusterung nach Absorptions- 
linien iiber einen gréBeren Spektralbereich wird aber nicht durchgefiihrt. 

Die zweite Arbeit ist von C.C. Kiess und Harriett Knudsen 
Kiess”) und enthalt eine sehr umfangreiche Analyse des Bogen- 
spektrums von Titan, die iiber die von uns angegebenen Multipletts 
erheblich hinausgeht. Es ist nun bemerkenswert, da8 Kiess und 
Kiess ihre schon friiher gefundenen Multipletts bis in alle Hinzel- 
heiten in derselben Weise korrigieren, wie wir es getan haben, und 
auch die von uns neu angegebenen Multipletts finden sich in derselben 
‘Form in der neuen Arbeit von Kiess und Kiess wieder. Auch die 
quantentheoretische Deutung stimmt mit der unseren vdllig tiberein 
bis auf eine kleine Diskrepanz in einem Punkte: das im Ultraroten 
gelegene Multiplett 8 haben wir als Kombination / —f! des Quintett- 
systems gedeutet. Dabei setzten wir voraus, daf zwei fehlende Linien 


1) A. King, Astrophys. Journ. 59, 155, 1924. 
2) O. C. Kiess und Harriett Knudsen Kiess, Journ, of the Optical Soc. 
of America 8, 607, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXV. 95 
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1 — 8336,70 und 8382,72 auch tatsichlich vorhanden séien, Was Wir 
nicht priifen konnten, da uns das Beobachtungsmaterial der ultraroten 
Linien nicht zuganglich ist. Nach der neuen Arbeit von Kiess und 
Kiess ist die Linie 2 — 8382,61 tatsichlich vorhanden, dagegen 
scheint die andere Linie zu fehlen. Kiess und Kiess fiigen diesem 
Multiplett noch eine weitere Linie 4 = 8396,85 hinzu, lassen die Linie 
A = 8267,62 weg und deuten es nun als Kombination f—d des 
Quintettsystems. In der Tat scheint uns diese Deutung besser, weil 
dann auch die Landésche Intervallregel genauer stimmt. Diese 
Anderung hat zur Folge, daS8 auch das Kombinationsmultiplett 14 
umgedeutet werden mu als Kombination #}—d. An der Struktur 
desselben Andert sich nur dies, daB die von uns hinzugenommene 
Linie 2 == 5419,41 zu streichen ist, die auch tatsichlich in das Multi- 
plett schlecht paBt, weil sie zur Temperaturklasse III4 gehért, wahrend 
alle anderen Linien J“ sind. In Fig. 2 ist also das Niveau f? durch d, 
die gréBte Aufspaltung 139,6 durch 101,1 und die Linie 4 = 5419,41 
durch 5460,75 ersetzt zu denken. An der relativen Lage der Niveaus 
indert sich hierdurch nichts. Kiess und Kiess geben nun noch eine 
Reihe weiterer Multipletts an, die in Absorption von der Niveau- 
gruppe F' des Triplettsystems ausgehen. Daf wir dieselben nicht in 
Absorption beobachtet haben, liegt teils daran, dafi die Linien auch 
in Emission schwach sind, teils daran, da sie in einen Spektral- 
bereich fallen, in dem die Beobachtungsverhaltnisse bei uns ungiinstig 
sind. Das ist der Fall im extremen Ultraviolett und in dem Gebiet 
von 4 = 3600 bis 3200, wo die Gitterbeobachtungen aufhéren und 
die Dispersion unseres Quarzspektrographen noch sehr klein ist. Die 
von uns in Absorption beobachtete und bisher ungedeutete Linie 
A = 3370,61 gehért nach Kiess und Kiess zu einem Multiplett 
F — D des Triplettsystems, so daB auch ihr Auftreten verstandlich ist. 


Potsdam, Astrophysik. Observ., Lab. d. Einsteinstiftung, Mai 1924. 
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Uber die Polarisation der Natrium - Resonanzstrahlung 
in magnetischen Feldern. 


Von E. Gaviola und Peter Pringsheim in Berlin. 


Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 24. Mai 1924.) 


Die Resonanzstrahlung von Na-Dampf in einem Magnetfeld, dessen Kraftlinien 
parallel zum erregenden Licht verlaufen, wird mit einem Spektrographen in 
Richtung senkrecht zum Magnetfeld photographiert, wobei vor dem Spalt eine 
Savartplatte mit Nicol angebracht ist; von den D-Linien auf der Platte zeigt 
dann nur JD, Interferenzstreifen, nicht aber D,. Durch okulare Beobachtung 
wird fernerhin festgestellt, daf unter den angegebenen Versuchsbedingungen der 
Polarisationsgrad der gesamten Resonanzstrahlung unabhiangig davon ist, ob und 
_ unter welchem Azimut das erregende Licht polarisiert ist. Dagegen ist der 

Polarisationsgrad stark abhaéngig von der Dichte des Dampfes, er sinkt mit 
wachsender Sattigungstemperatur; ein Teil dieser Abnahme 148t sich durch Ver- 
starkung des angelegten Magnetfeldes wieder kompensieren. Zum Schlu8 werden 
einige theoretische Uberlegungen iiber den EinfiuS des Intensitatsverhaltnisses 
zwischen den einzelnen Zeemankomponenten auf den zu erwartenden Polarisa- 

tionsgrad des Resonanzlichtes mitgeteilt. 


Vor kurzem konnte gezeigt werden1), daB die Beobachtungen 
von Wood und Ellet?) iiber die Polarisation der Resonanzstrahlung 
von Hg- und Na-Dampf unter dem Einflu8 magnetischer Felder sich 
vollkommen durch die Annahme deuten lassen, daB es sich dabei um 
bloBe Zeemaneffekte handelt, wobei nur die verschiedenen fiir die 
betreffenden Atomarten charakteristischen anomalen Zeemanaufspal- 
tungen der Resonanzlinien im Sinne der Landéschen Theorie be- 
sonders zu beriicksichtigen sind. Aus dieser Erklarung lieBen sich 
iiber das Verhalten der Strahlung einige experimentell noch nicht 
untersuchte Folgerungen ziehen, die verhaltnismafig leicht zu priifen 


1) Unter Bezugnahme auf eine Mitteilung von Hanle (Naturwissenschaften 
11, 690, 1923) und eine Publikation von Foote, Ruark und Mohler (Journ. 
Opt. Soc. Amer. 7, 415, 1923) wurde diese Deutung der Wood und Elletschen 
Beobachtungen zuerst von dem einen von uns in einer kurzen Zuschrift an die 
Naturwissenschaften vom 24. Februar 1924 (Naturwissenschaften 12, 247, 1924) ge- 
geben und in der ZS. f. Phys. 28, 324, 1924 (eingegangen am 9. Marz, im fol- 
genden mit 1. c. zitiert) weiter ausgeftihrt. Unmittelbar darauf hat, unabhangig 
und anscheinend auch ohne Kenntnis der Hanleschen Notiz, Joos im wesent- 
lichen die gleichen Uberlegungen angestellt (Phys. ZS. 25, 180, 1924, eingegangen 
am 11. Marz 1924), — Zusatz bei der Korrektur: In einer uns inzwischen erst 
bekannt gewordenen Arbeit von G. Breit im Maiheft des Phil. Mag. (47, 832, 
1924) werden in der Hauptsache abermals die gleichen Gedanken wiederholt; 
anderseits nimmt Breit in dieser Arbeit einige im letzten Paragraphen der 
vorliegenden Publikation mitgeteilten Uberlegungen vorweg. 

2) Proc. Roy. Soc. 103, 396, 1923. 
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waren und deren eventuelle Verifizierung einen sehr tiberzeugenden 
Beweis fiir die Richtigkeit der ganzen Uberlegung liefern konnte. 
Vor allem miissen, wenn der quantitative Unterschied im Ver- 
halten der Hg-Resonanz und der komplexen D-Linienresonanz des 
Na-Dampfes wirklich durch die ungleichen Zeemantypen der Queck- 
silberlinie und der im Licht der Na-Fluoreszenz vorherrschenden 
D,-Linie verursacht ist, bei spektraler Zerlegung der Na-Fluoreszenz 
ihrerseits wiederum die 

Samommmm ammo: Deiden D-Linien in bezug 

auf ihre Polarisation im 


A | Magnetfeld ganz  ver- 
schiedenes Aussehen zeigen: 

a SP wibrend das Licht der 

N D,-Uinie, wie gesagt, bei 

SLz bestimmten Orientierungen 

B des Magnetfeldes zum elek- 

IRF trischen Vektor des er- 

Fig. 1. regenden Strahles und zur 


Beobachtungsrichtung ziem- 
lich betrachtliche partielle Polarisation aufweisen sollte, mu8 die D,-Linie 
bei jeder beliebigen Anordnung immer ganz unpolarisiert bleiben. Wir 
wahlten fiir unsere Versuche den auch von Wood und Ellet behandelten 
Fall: magnetische Kraftlinien parallel dem erregenden Strahl (also longi- 
tudinalen Zeemaneffekt fiir die Absorption) und Beobachtung senkrecht zu 
dieser Richtung (1. ¢., Fall 3), in dem bei Untersuchung der totalen 
Resonanzstrahlung die amerikanischen Autoren einen Polarisations- 
grad von etwa 26 Proz. gemessen hatten. Als Lichtquelle (vgl. Fig. 1) 
diente eine K-Na-Bogenlampe aus Quarzglas (A); von einer unmittelbar 
vor der Lampe angebrachten Kreisblende her wurde mit Hilfe einer 
lichtstarken Linse Z, ein annahernd zylindrisches Strahlenbiindel durch 
eine den Na-Dampf enthaltende Glaskugel von 7 cm Durchmesser 
hindurchgeschickt; das Na war nach der von Dunoyer') angegebenen 
Methode sorgfaltig gereinigt. Um die nétigen Temperaturen zu er- 
zielen, befand sich die Kugel in einem elektrisch heizbaren Ofen, 
eine kleine seitliche Offpung in der Mitte der Ofenwand gestattete 
die Beobachtung des Resonanzlichtes unter 90° gegen den Primir- 
strahl, einige Blenden hielten das an den Glaswinden zerstreute Licht 
nach Méglichkeit fern. Uber den Ofen waren von beiden Seiten zur 
Erregung des longitudinalen Magnetfeldes Spulen S geschoben, die 


') Le Radium 9, 177, 1912. 
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nur in der Mitte zum Austritt des Lichtes einen kleinen Zwischen- 
raum frei lieBen; die Magnetfelder wurden, da eine grofe Genauigkeit 
der absoluten Werte nicht von Bedeutung schien, aus der Ampere- 
windungszahl nach der Formel fiir ein gestrecktes Solenoid berechnet. 
Bei den Versuchen mit spektral zerlegtem Licht betrug die Feld- 
starke 200 Gaub, die Ofentemperatur wurde auf 125° konstant 
gehalten, da, wie weiter unten noch ausgefiihrt werden soll, ein még- 
lichst niedriger Dampfdruck, der noch einigermaBen groBe Resonanz- 
intensitat gewahrleistete, wiinschenswert war. 

Unmittelbar vor dem Austrittsfenster des Ofens befand sich eine 
Savartsche Platte P mit Nicol N. Die hierdurch beim Auftreffen 
polarisierten Lichtes hervorgebrachten Interferenzstreifen wurden durch 
eine Linse L, von kurzer Brennweite auf die Spaltebene eines mit zwei 
Rutherford-Prismen ausgeriisteten Spektrographen B abgebildet, der 
bei 0,06 mm Spaltéffnung die beiden D-Linien auf der Platte um etwa 


a c b 


Fig. 2. 


0,3 mm getrennt erscheinen lie. Abbildung a in Fig. 2 zeigt die mikro- 
photographische VergréSerung einer so erhaltenen Aufnahme: man 
erkennt deutlich (auf der Originalplatte sind unter der Lupe die 
Kontraste noch weit klarer), wie die lichtstiirkere D,-Linie von hori- 
zontalen Interferenzstreifen durchzogen ist, wahrend D, ganz homogen 
erscheint. Zum Vergleich wurde (Abbildung b) nach Entfernung der 
Savartplatte die gleiche Aufnahme wiederholt, wobei nun _natiirlich 
beide Linien ohne Streifen erscheinen. In Abbildung ¢ endlich lassen 
beide Linien die Streifen hervortreten; sie wurde in der Weise ge- 
‘wonnen, da nicht mehr die Resonanzlampe, sondern eine durch 
Kochsalz gefairbte Bunsenflamme durch einen unter 45° geneigten Glas- 
plattensatz und die Savartplatte nebst Nicol hindurch photographiert 
wurde. Auf diese Weise ist nunmehr einwandfrei festgestellt, daB, 
wibrend im Magnetfeld bei der verwandten Versuchsanordnung die 
Hg-Resonanzlinie fast vollstindig und die D,-Linie partiell polarisiert 
ist, die D,-Linie innerhalb der Beobachtungsgenauigkeit unpolarisiert 
erscheint, gerade wie es von der Theorie vorausgesagt wurde. 
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Ferner mu8, immer unter Beibehaltung der angegebenen Orien- 
tierung der Magnetfelder gegen erregenden Strahl und Beobachtungs- 
richtung, die Polarisation des Resonanzlichtes unabhingig von der 
etwaigen Polarisation des Primiarlichtes sein (I. ¢.); das ergibt sich 
schon aus der elementaren klassischen Theorie: fiir den Absorptions- 
akt kommen nur die beiden senkrecht zu den magnetischen Kraft- 
linien und zum Primfrstrahl schwingenden Komponenten in Betracht, 
und da sie zirkular polarisiert sind, absorbieren sie jede linear pola- 
risierte einfallende Welle gleichmaBig, unabhangig von der Orien- 
tierung ihres elektrischen Vektors. Bei transversaler Beobachtung 
aber erscheinen diese zirkularen Schwingungen als vertikal linear 
polarisiert, und so erhielte man fiir die Resonanzemission selbst bei 
unpolarisierter Erregung eine 100 proz. Polarisation; unter Beriick- 
sichtigung des anomalen Zeemaneffektes tritt statt dessen auch hier 
wieder nur partielle Polarisation auf, die durch Anwesenheit der 
D,-Linie in dem nun nicht mehr spektral zerlegten Licht noch weiter 
herabgedriickt wird. Zur Messung des Polarisationsgrades wurde 
zwischen die Resonanzlampe und die Savartplatte ein um eine ver- 
tikale Achse drehbarer Glasplattensatz gebracht und dieser bei okularer 
Beobachtung auf Verschwinden der Interferenzstreifen eingestellt. Die 
Versuche wurden ausgefiihrt, indem im Strahlengang des erregenden 
Lichtes ein Nicolsches Prisma unter verschiedener Orientierung ein- 
geschaltet oder wieder entfernt wurde; die Ofentemperatur betrug 
wieder etwa 125°; wie Tab. 1 zeigt, ergab sich daher keinerlei Unter- 
schied fiir die Polarisation der Resonanzstrahlung. Eine gewisse 
Polarisation mu, wie gleichfalls friiher gezeigt wurde, auch ohne 
auBeres Magnetfeld vorhanden sein, diese ist nun aber, wie die letzte 
Zeile der Tabelle erkennen 148t, und wie auch zu erwarten, durchaus 


bedingt durch das Vorhandensein eines vertikalen elektrischen Vektors 
im Primarstrahl. 


Tabelle 1. 
————— eee 
Sees ; Mit Nicol © | ~ : 
Primiar- Ohne Nicol versie © horizontal | © unter 45° 
strahl 
Proz. Proz. Proz. Proz. 
= 200 Gaus p 24,5 | 25 25 24,5 
0 =0))) ae p 8,5 | 14 0 — 


1) Das von dem Heizstrom herriihrende Magnetfeld von etwa 3 Gau8 wurde 
dabei vernachlassigt, da nach den Beobachtungen von Wood und Ellet so 
geringe Feldstarken keinen merklichen EinfluS auf den Polarisationsorad der 
Na-Resonanzstrahlung besitzen. , 
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Abgesehen vom theoretischen Interesse ist die Unabhiangigkeit 
des Polarisationsgrades des Resonanzlichtes von der Polarisation des 
Primirstrahles bei Erregung im longitudinalen Magnetfeld auch prak- 
tisch von Bedeutung, denn man kann jetzt bei dieser Versuchsanord- 
uung den Nicol im Strahlengang des erregenden Lichtes immer fort- 
lassen, was einen sehr betrichtlichen Gewinn an Lichtintensitat mit 
sich bringt. In der Tat hat uns auch bereits diese schon friiher 
gewonnene Erkenntnis die eben beschriebenen spektralphotographischen 
Aufnahmen auferordentlich erleichtert, indem die Expositionszeiten 
nur von der GréSenordnung einer Viertelstunde zu sein brauchten. 

Aus mehreren Griinden mu8 der Polarisationsgrad der Resonanz- 
strahlung von der Dichte des erregten Dampfes abhangen, und zwar 
wirken diese Ursachen alle im gleichen Sinne: Abnahme der Polari- 
sation bei zunehmendem Druck. Es ist verstindlich, da8 man, solange 
auf diese Zusammenhinge nicht 
geachtet wurde, zu widersprechen- 
den Ergebnissen iiber den Polari- 
sationszustand des Resonanzlichtes 
gelangte. 1. Es wird bei héherer 
Dichte die Reabsorption des prima- 
ren Resonanzlichtes und damit 
sekundire und tertiaire Resonanz- 
erregung immer wahrscheinlicher, 
tatsichlich erhilt man, sobald die te als tena aa ei 
Temperatur des gesittigten Na- Fig. 3. 

Dampfes 200° tibersteigt, kein scharf 

begrenztes Fluoreszenzlichtbiindel mehr, der Leuchtvorgang wird diffus 
und erfiillt bald das ganze Rohr. Dieser EnergieiibertragungsprozeB 
von den urspriinglich erregten auf andere Atome kann ebenso wie 
durch Strahlung auch durch StéSe zweiter Art hervorgebracht werden, 
in beiden Fallen aber mu8 der anfangs vorhandene Polarisationsgrad 
verschwinden. 2. Solange das iubere Magnetfeld klein ist, wird 
es durch die stindig wechselnden, beliebig orientierten molekularen 
Felder benachbarter Atome teilweise kompensiert; je gréBer die Dampf- 
dichte, desto stirker werden die Stérungen, desto kraftigere d4uBere 
Magnetfelder mu8 man anwenden, umn jene vernachlassigen zu kénnen. 
Die Existenz solcher Effekte haben in etwas anderem Zusammenhang 
schon Gerlach und Schiitz nachgewiesen'). Im Gegensatz zu den 
unter 1. beschriebenen sekundaéren Wirkungen muB diese durch Strung 


1) Naturwissenschaften 11, 638, 1923. 
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des Primireffektes hervorgerufene Depolarisation sich durch Steigerung 
der iuBeren Feldstarke wieder ausgleichen lassen. Fig. 3 zeigt den 
Polarisationsgrad p der Na-Resonanz als Funktion des auberen Magnet- 
feldes § bei zwei verschiedenen Temperaturen: bei 125° (10~* mm Hg) 
wird schon unterbalb von 200 Gau8 der Hiéchstwert von p erreicht, bei 
190° (8. 10-° mm Hg) steigt die Polarisation bis zur gré{ten mit unserer 
Apparatur erreichbaren Feldstarke von etwa 600 GauS ungefahr linear 
an, ohne da8 jedoch wegen der unter 1. und weiter unter 3. an- 
gefiihrten Griinde zu erwarten ware, da8 in noch starkeren Feldern 
gleich hohe Werte des Polarisationsgrades auftreten kénnten, wie 
bei niedrigen Dichten. 3. Da D, im Na-Dampf etwa doppelt so 
stark absorbiert wird als D,, muS in einigem Abstand von der 
Eintrittsstelle der Primarstrahl in das Resonanzgefi8B mit wachsen- 
dem Dampfdruck in der erregenden Strahlung D, an Intensitat 
gegen D, immer mehr gewinnen. Wahrend an der Eintrittstelle fiir die 
Fluoreszenz das Verhiltnis der Intensitaten 1:4 ware, kénnte schlieBb- 
lich sogar die Helligkeit von D, diejenige von D, itbertreffen, wenn 
nicht bei so hohen Dampfdrucken durch StéB8e zweiter Art sich das 
statistische Gleichgewicht von selbst wieder einstellen wiirde. Im 
allgemeinen aber diirfte unter den praktisch zu wahlenden Versuchs- 
bedingungen das Intensitaétsverhaltnis 4:1 der Wahrheit naher kommen, 
als der von Joos angenommene Wert 2:1. Ohne eine quantitative 
Photometrierung vorzunehmen, haben wir uns jedenfalls iiberzeugt, 
daB bei unseren Versuchen der Helligkeitsunterschied zwischen D, 
und D), in der Resonanzstrahlung sehr merklich gréBer war als in 
dem Lichte einer nicht sehr Na-reichen Kochsalzflamme, deren Spek- 
trum iiber demjenigen der Resonanzlinien zum Vergleich in den Spek- 
tralapparat geworfen wurde. 

Um eine wirklich quantitative Priifung der Theorie mit ins ein- 
zelne gehender Beriicksichtigung der Intensititsverteilung auf die ver- 
schiedenen Zeemankomponenten zu erméglichen, ist es somit unbedingt 
notig, einerseits die D-Linien getrennt zu untersuchen oder das In- 
tensitatsverhaltnis D,:D, genau zu kennen, und andererseits auf die 
Dampfdichte 0 zu extrapolieren. Noch eine andere Tatsache scheint 
aber bisher, auch in den Berechnungen von Joos, iibersehen worden 
zu sein. Ohne jede Spezialtheorie einzufiihren, kann man wohl vor- 
aussetzen, daf die Gesamtemission einer Na-Flamme in einem schwachen 
Magnetfeld nicht nur nach allen Richtungen unpolarisiert, sondern 
auch gleich hell ist. D. h. es miissen nicht nur bei transversaler 
Beobachtung alle Komponenten mit €||§ (¢ und d in Fig. 3) die 
gleiche Intensitétssumme ergeben, wie alle Komponenten mit € 1 § 
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(a, b, e und f), sondern es miisse auch bei longitudinaler Beobach- 
tung, fiir welche nur die dann zirkular polarisierten Komponenten 
(a, b, e, f) in Betracht kommen, die Helligkeit dieser Linien zusammen- 
genommen dieselbe sein, wie bei transversaler Beobachtung die Inten- 
sitit des vollstindigen Sextetts. 

In der klassischen elementaren Theorie kommt das dadurch zum 
Ausdruck, daS einerseits ein Rotator in seiner Achsenrichtung (senk- 
recht zur Zeichenebene in Fig. 4) doppelt soviel Energie ausstrahlt, 
als in einer Richtung senkrecht dazu (a in Fig. 4); wenn andererseits 
ein linearer Oszillator und ein Rotator im ganzen die gleiche Energie- 
menge emittieren, so empfaingt cin Beobachter vom ersteren in der 
Richtung senkrecht zur Schwingungsrichtung (b in Fig. 4) doppelt 
soviel Energie, als vom zweiten in einer Richtung 
senkrecht zur Rotationsachse (a in Fig.4). Diese 
GesetzmaBigkeit mu8 auch bei Kinfiihrung der 
Quantentheorie erhalten bleiben, d.h. bei jedem 
Ubergang a, b, e, f verteilt sich entweder die 
Energie des Quants so, da auf die Richtung a, b 
parallel den Kraftlinien doppelt soviel entfallt, 
als auf jede Richtung senkrecht hierzu oder, Fig. 4. 
unter Annahme einer Nadelstrahlung: die Uber- 
ginge, die dem ersten Fall entsprechen, sind doppelt so haufig als 
die der anderen. Man kann also nicht ohne weiteres die Energie 
der emittierten Strahlung fiir jede Richtung in gleicher Weise durch 
die Zahl der in dem betreffenden Erregungszustande befindlichen 
Atome ausdriicken, und das muf nun auch bei der Berechnung des 
Polarisationsgrades zur Geltung kommen. 

Um dies an dem konkreten Fall der D,-Linie zu erlautern, ge- 
niigt es, wegen der vollkommenen Symmetrie des Zeemansextetts die 
drei Komponenten a, b, d zu betrachten (Fig. 5); der Einfachheit wegen 
mégen, wie auch friiher schon, die Komponenten a und 6 als gleich hell an- 
genommen werden, so daS man fiir den Transversaleffekt das Inten- 
-sitatsverhalten a:b:d = 1:1:2 erhialt. Da aber im Mittel jeder 
Ubergang a bzw. b aus den angegebenen Griinden zur transversalen 
Strahlung nur halb soviel Energie beitrigt wie ein Ubergang d, so 
muB das zugehérige Verhalten der Ubergangswabrscheinlichkeiten 
ausgedriickt werden durch die Gleichung W,: Wy: Wa == 2:2:25; genau 
dasselbe gilt fiir den AbsorptionsprozeB, Die Richtung des Primar- 
strahles sei wieder || X, die Beobachtungsrichtung || Y, das Magnet- 
feld || Z; liegt der elektrische Vektor des erregenden Strahles || Y, 
also € L , so werden im Absorptionsakt nach unserer Annahme 
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(a = b) Elektronen in gleicher Zahl nach o und f gehoben; da ferner 
W, — Wa, werden von den nach # beférderten Elektronen gleich- 
viele auf den Wegen a und d auf die Grundbahnen zurickkebren, 
wobei jedoch die Uberginge d fiir den Beob- 
achter doppelt so viel Intensitat liefern, als die 
Uberginge a, und ebensoviel Intensitaét wie die 
doppelt so zahlreichen Uberginge b, welche ja 
die von « aus allein méglichen sind. Man erhilt 
ed eae Edy 2 also fiir den Polarisationsgrad, der gemessen 


aa 


n= ai é 
i+ 4%) 
==, 20) Broz. 


wird durch den Quotienten 


Ba at 

iN eo Da iets SEO aaa 

Fig. 5 Liegt dagegen © in der Z-Achse, also € || §, 

so wird iiber d die Bahn §# erreicht; wegen 

W. = Wa verteilen sich die Elektronen bei der Riickkehr gleichmabig 

auf die Wege a und d mit dem entsprechenden transversalen Inten- 

sititsverhiltnis 1:2, und es ergibt sich fiir den Beobachter der friiher 
errechnete Polarisationsgrad (Il. ¢., Fall 2): 


py = rid = = == S00 uETOs 

Diese Uberlegungen lassen sich in sehr einfacher Weise ver- 
alleemeinern, so dafs man fiir jeden beliebigen anomalen Zeeman- 
effekt den Polarisationsgrad und die Intensitatsverhaltnisse der Resonanz- 
strahlung bei Beobachtung senkrecht zum erregenden Strahl angeben 
kann. Doch scheint es um eine méglichst einfache Schreibweise zu 
erméglichen, vorteilhaft, hierzu etwas veranderte Bezeichnungen ein- 
zufiihren. Die erregte Bahn zerfalle im Magnetfeld in i Niveaus; 
dafiir. daB eines dieser Niveaus durch Absorption von Strahlung mit 
dem elektrischen Vektor senkrecht zum. Magnetfeld (€ L §) erreicht 
werden kann, besteht eine Wahrscheinlichkeit 30,’ 0'1), wenn @! die 
Dichte der erregenden Strahlung mit dem betreffenden Polarisations- 
azimut ist; die Wahrscheinlichkeit, daB das Elektron dieses Niveau 
unter Emission von Strahlung derselben Polarisationsrichtung (L §) 
verlaBt, wird durch den Koeffizienten a; bestimmt. Analoge Be- 
deutung besitzen die Koeffizienten 0,0” und a;" fiir die Polarisations- 
richtung mit € |. Die emittierten Intensititen werden gemessen 


| 1) Der Faktor 1/) rithrt fiir Absorption und Emission | § von dem im 


vorangehenden besprochenen Umstande her, da& dabei stets Rotatoren in 
Aktion treten. 
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durch J’ und J”. Kinzelne der Koeffizienten a; und b; kénnen Null 
sein (z. B. im Fall der Fig.5 aq’ und be’, weil Ubergiinge von oder 
nach diesem Niveau immer nur mit Strahlang € | § verbunden sein 


kénnen). Fiir unpolarisierte Primarstrahlung ist 9’ = oe” = 1, fir 
lineare, und zwar 1 § oder ||  polarisierte Primirstrablung wird 9” 
bzw. 9' = 0. Der Koeffizient der negativen Einstrablung spielt fiir 


die in Betracht kommenden Temperaturen und Wellenlingen keine 
Rolle, es ist daher allgemein: 


Ay 8mrhv3 
. —= rz === OO. (1) 


Aus den vorher ausfiihrlich angegebenen Griinden mu8 ferner 
immer sein: ; : 
Sin DS binds a = 2 Salt (2) 


Ist N die stets sehr groSe und daher als Konstante anzusetzende 
Zahl der unangeregten Atome und WN; die Zahl der Atome im 
Zustand 7, so muf fiir das Gleichgewicht gelten (im stationaren Falle) 


(Fo b;' + 0” bi’) No = (a; + aj") N;. 
eg Wad 
ie es SON (3) 


1 

: 2 
N; = M 22 4 Te 
ay + a; 


Daraus ergibt sich fiir die Intensitét der Resonanzstrahlung bei 


transversaler Beobachtung: 


1 I : o! b,! + ride b," 
ies g tM at == Noe bi + bf! bj’ 1) 
5 ero + 0" b,"" 
fe hy = Ne 2 bf 1 by" b;” 
Der Faktor N, soll im weiteren = 1 gesetzt werden. 
Fiir die Na-Linie D, ist: ¢ = 1,2,3,4; wegen der vollkommenen 


Symmetrie geniigt es aber allein, die Niveaus 1 und 2 (8 und o@ in 
Fig. 5) zu beriicksichtigen. Ferner wird, weil in Fig.5 das Niveau « 
nur auf dem Wege b erreicht werden kann, b,” = 0. 


Somit erhalt man fiir die einzelnen Fille: 
€ || H, 610) C= 1; 


b,’ J" = b," 
poy MLO 


SL OE 
Oe ae De 1 


1) Vgl. Anmerkung auf Seite 374. 
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Fir b,’ = 6b,’ = b," ergibt dies 
Mi 4 oes aif Be Aol + b,' 
— —s = aes 3 ie lies 
P\\ Bie Ge b+ 2b,’ 8 TOZ. 5 
dagegen fiir das von Joos angenommene Intensitatsverhaltnis: 
bby 2tkY == Test with py ae = 0 roe 


o 


Cro hea 1. Gee 
(gleichviel ob § senkrecht oder parallel zam Primiarstrahl steht, d. h. 
bei transversaler oder longitudinaler Erregung). 


il b,’ 1 b,' 
Jaa srg bh +h], ves ora oe 
1 1 1 1 

yt Or a 2b 

(Pas NE a Net 
b,! by! + 2b," 4p , 
1 ! " 2 

by’ + by 


Fir b,’ = b,' = b,":p1 == 2} = 20 Proz. dagegen fir b,4:b.': 2b," 


5 


S13 24 2 ee 44 Prox); 


Primfrstrahl unpolarisiert; 9’ = 0" = 1, §|| Z (senkrecht zum 
Primarstrahl und zur Beobachtungsrichtung). 

1 6, +20," 1 

J = A 1 : ! iy 
4 b,! ne by 4 b, b) 
1 by’ + 2b," 

ee 1 oe vi eld 

ae ME a 


a 2b +) ty” — by) by’ (y+ by) 
(2 by + by’) (2B, + by’) + by! (b+ b,') 
Ebenso wird fiir D,: i = 1,2, wobei aus Symmetriegriinden nur 
¢ = 1 wu beriicksichtigen ist; nach (2) b,! = 2b,”. 
AO? Oy 0 oad 


p == 9.1 baw. LES Erom 


i b,! b,!! bd,’ bd," 
J yp ee WSS ay — 
ee mem ES ee ie 
E1LH:0' —1, o” =0. 
] b.'b,! 1 b.'b," 
a ee WD Se ee ile as eae ee er 24 
4 b,/ + b,"”” J D) NDE aL eet p =200, 


1) Was wegen des Anteils an D,-Uicht bei den Beobachtungen an den 
berechneten Polarisationsgraden fiir eine Korrektion anzubringen ist, hangt, wie 
gesagt, stark von den Versuchsbedingungen ab, immerhin aber diirfte der Unter- 
schied zwischen den beiden bei Joos als gleichwertig angenommenen Fallen 
(€ || und © 1 ) so betrichtlich bleiben, daB er experimentell leicht nach- 
zuweisen sein muS. Versuche hieriiber sind in Vorbereitung, 
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Primarstrahl unpolarisiert, @' = o”, || Z: 
ea Oy" reas ek Oye J", a=’ (. 
SchlieBlich fiir die Hg-Resonanzlinie, i = 1,2,3: 
ae ee, be! == (0), big 0, as. h,". 


i. o = Up" = 1: 
Jie=.0, eo pe p\, = 100 Proz. 
Co, 0 == >h, eo” = 0: 


1 
fi a (b,' + b,'), oe; ps. = 100 Proz. 
Primarstrahl unpolarisiert, e' = 9”, § || Z: 


1 1 
J’ = 4 (by' + bs!) = Q bo", J" = by", py, = 33 Proz. 


Zusammenfassung. 


1. In der Na-Resonanzstrahlung ist auch bei Anwesenheit magne- 
tischer Felder die D,-Linie unpolarisiert. 

2. Bei Erregung im longitudinalen Magnetfeld ist die Polari- 
sation der Resonanzstrahlung unabhingig von der Polarisation der 
Primarstrahlung 1). 

3. Die mit wachsender Dampfdichte auftretende Verminderung 
des Polarisationsgrades der Resonanzstrahlung lat sich teilweise — 
offenbar insoweit es sich um Stdrungen durch benachbarte Atome 
handelt — durch Erhéhung der Auferen Feldstarke kompensieren. 

4. Theoretisch mu bei Erregung in einem transversalen Magnet- 
feld der Polarisationsgrad der D,-Resonanz ungleiche Werte an- 
nehmen, je nachdem der elektrische Vektor der Primirstrahlung 
parallel oder senkrecht zur Beobachtungsrichtung schwingt. 

Den in dieser Arbeit verwandten Spektrographen verdanken wir 
der Notgemeinschaft deutscher Wissenschaft. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1924. 


1) Dieser Befund ist von W. Ortmann auch an der Resonanzstrahlung des 
Hg-Dampfes bestatigt worden. 
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Das Spektrum des Natriumvakuumbogens. I. 
Von Hans Bartels in Stuttgart. 


Mit sieben Abbildungen. (Eingegangen am 4. Juni 1924.) 


§ 1, Beschreibung eines VakuumabreiSbogens zwischen Eisen und Natrium, der 

in zwei verschiedenen Bogenformen brennt. § 2. Photometrische MeSmethode 

§ 3. Die Intensitatsverteilung im Spektrum verschiedener Teile des Bogens und 

der verschiedenen Bogenformen. § 4. Die physikalischen Bedingurgen, unter 

denen die Atome in den verschiedenen Fallen angeregt werden. § 5. Schliisse 
auf die Anregung der verschiedenen Energiestufen. 


An einem Vakuumbogen, der zwischen Eisen als positiver und 
Natrium als negativer Elektrode brannte, zeigten sich in den Spektren 
verschiedener Bogenteile und verschiedener Bogenformen auBerordent- 
lich auffallige Unterschiede in der Intensitatsverteilung. Ziel dieser 
Arbeit ist, durch eingehende Untersuchung dieser Intensitatsverschie- 
bungen und der sie hervorrufenden physikalischen Bedingungen Auf- 
schlu8 zu erhalten iiber die Art und Weise, wie die einzelnen Natrium- 
terme angeregt werden. Im I. Teil der vorliegenden Arbeit wird die 
experimentelle Seite dieser Aufgabe behandelt: die quantitative Mes- 
sung der Intensitaitsverschiebungen und die Beobachtung der experi- 
mentellen Bedingungen, unter denen sie auftreten. Im II. Teil wird 
versucht, aus diesen Beobachtungen auf die Anregungs- und 
Emissionsvorgangen zu schlieBSen. ’ 


I. Teil. Messungen und Beobachtungen 
am Natriumvakuumbogen. 


§1. Der Vakuumbogen. Der Vakuumbogen brannte in einer 
Glaskugel mit vier Ansiatzen (s. Fig.1). Ansatz A und Ansatz B 
dienten zur Hinfiihrung der Anode bzw. Kathode. Ansatz C war 
vorn mit einem Planschliff versehen, auf den eine Messingplatte mit 
einem Quarzfenster aufgekittet war. Ein weiterer Ansatz vermittelte 
die Verbindung zur Luftpumpe (in der Figur nicht sichtbar). 

Die negative Elektrode wurde zur Aufnahme des Natriums als 
kleiner Becher ausgebildet, indem ein Stiick Porzellanrohr von 18mm 
innerem Durchmesser iiber einen passenden EKisenkern geschoben und 
mit Asbestschnur fest mit ihm verklemmt wurde. Anode war ein 
kleiner Eisenhammer (20mm lang, 10mm dick), den ein 2mm dicker 
Hisendraht trug. Ziindung wurde dadurch bewirkt, daB beide Elek- 
troden zunachst kurzgeschlossen und dann auseinander genommen 
wurden. Die bewegliche Verbindung zwischen Hammerstange und 
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_ Ansatz A bildete ein Stiick Vakuumschlauch, das dick mit Shatterton 
iiberzogen war. Der Uberzug wurde vor dem Evakuieren leicht erwarmt, 
blieb dann wahrend der Aufnahme vollkommen elastisch und _hielt 
das Vakuum so gut aufrecht, daB das in der Kugel befindliche Natrium 
selbst viele Tage nach Abstellen der Pumpen nie wesentlich oxydierte. 

Zum Pumpen diente ein Volmer-Aggregat, zum Priifen des 
Vakuums eine kleine Geisslerréhre, die zwischen Pumpe und Bogen 
eingeschaltet war. Der Bogen wurde geziindet, wenn durch die Réhre 
keine Entladung mehr hindurchzubringen war. Die Pumpen liefen 
weiter, auch wahrend der Bogen brannte. 

Der Bogen brannte im allgemeinen mit 9 bis 10 Amp. Nachdem 
die Gasabgabe durch das Natrium beendet und der Bogen eingebrannt 


Stahl 
Messing 
OO Guramsr 
3 Porzellan 
GS Varrium 


Fig.1. Der Vakuumbogen. 


war, zeigte er stets eine sehr charakteristische Zoneneinteilung. Das 
Innere, vor allem die Stelle, wo der Bogen auf der Kathode ansetzte, 
leuchtete hellgelb. Aber dieser ,Kern“ ging mehr oder minder 
stetig in einen ihn umgebenden ,Mantel“ tiber, der oft das ganze 
 Bogengefa8 ausfiillte und tief griin gefarbt war. Schon durch okulare 
Beobachtung lieB sich feststellen, daB im Bogenkern sowohl D-Linien 
wie N.-S. sehr hell waren, daB aber im griinen Mantel die Intensitat 
der Nebenserienlinien gegen die D-Linien stark iiberwog. Der Bogen 
brannte stets so lange, bis alles Natrium aus dem Hlektrodengefaf 
verdampft war. Kurz bevor er erlosch, schlug die eben beschriebene 
 Bogenform (im folgenden mit Bogen A bezeichnet) stets plétzlich in 
den Bogen B um. Bogen B brannte dunkelgelb und ohne erkennbare 
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Zoneneinteilung. Spektroskopisch war das durch auBerordentliche 
Schwichung der N.-S. gegeniiber der D-Linie bedingt. 

Die Spannung am Bogen war weder bei A noch bei B sehr gut 
definiert. Sie scheint bis zu einem gewissen Grade von zufalligen 
Momenten (Ansatzpunkt des Bogens usw.) abhangig zu sein. Dagegen 
war der Ubergang von A in B stets von einer sprungartigen Span- 
nungserhéhung um etwa 2 Volt begleitet. Bogen A brannte mit 
einer Spannung von 8 bis 10 Volt. 

Die physikalischen Bedingungen, unter Seka jede der beiden 
Bogenformen brannte, lassen sich leicht prazisieren. Bei Abwesenheit 
anderer Gase waren die Druckverhiltnisse nur durch den Natrium- 
dampfdruck gegeben. An den Elektroden herrschte infolge der hohen 
Stromdichte eine verhaltnismaBig hohe Temperatur. Die Wande der 
groBen Glaskugel dagegen konnten sich nicht iiber den Natrium- 
schmelzpunkt hinaus erhitzen, weil sie sich schon nach kurzem Ge- 
brauch mit einer dicken Natriumschicht iiberzogen. Wenn auch bei 
langerem Brennen oberflichliche Teile dieser Schicht abschmolzen, 
blieb doch stets eine so dicke Schicht sitzen, da8B jedes weitere 
Steigen der Temperatur an den Glaswinden verhindert wurde. Diesem 
starken Temperaturabfall entsprach ein starker Dampfdruckabfall. 
Aber der Dampfdruck im Bogen und in dessen unmittelbarer Nahe 
hangt infolge des starken Dampfdruckabfalls nicht nur von der Tem- 
peratur an der Natriumelektrode, sondern unter anderem auch von 
der Starke der Dampfnachlieferung, also auch der GréBe der ver- 
dampfenden Oberflache ab. Diese nimmt kurz vor Erléschen des 
Bogens stark ab. Der Dampfdruck im Bogen muB8 sich also, da der 
Temperaturabfall der gleiche bleibt, kurz vor dem Erléschen stark 
erniedrigen. Die Bogenform B ist Ausdruck dieser Verhiltnisse. 

Zickendraht1) beobachtet unter anderen experimentellen Be- 
dingungen bei Bogen in Natriumdampf 4hnliche, wenn auch nicht 
annahernd so auffallige Intensitatsverschiebungen. Sein Bogen brannte 
zwischen Cu- bzw. Fe-Elektroden in einem Eisengefa8, in. welchem 
in einer Stickstoff- oder Wasserstoffatmosphire Natriumdampf durch 
Krhitzen erzeugt wurde. Bei einigen Millimetern Druck zeigte sich in 
diesem Bogen eine Zoneneinteilung, die an eine Glimmentladung 
erinnerte und in deren negativem Teil die N.-S. ,,meistens“ stirker 
waren als die H.-S., wahrend im positiven Licht haufig Verstirkung 
der H.-S. beobachtet wurde. Jedenfalls aber wurden die N.-S. in 
dem negativen Licht auch bis zu hohen Gliedern hinauf beobachtet. 


1) H.Zickendraht, Ann. d. Phys. 31, 233, 1910. 


Das Spektrum des Natriumvakuumbogens. I. 381 


Es scheint aber, da8 die Verhiltnisse hier ganz anders lagen als im 
Bogen A. Abgesehen davon, da8 eine derartige horizontale Zonen- 
einteilung von mir nie beobachtet wurde, storten etwaige Gasreste 
sofort das Zustandekommen des griinen Mantels, wie wiederholt beob- 
achtet werden konnte. Bei 3mm He-Druck z. B. verschwand das 
Leuchten im Bogengefa8 véllig, wahrend sich in dem iibrigbleibenden 
kleineren Bogen irgendwelche Zonen nicht mehr unterscheiden lieBen. 

Auch die Zoneneinteilung, die Lenard?) in Bogen beobachtete, 
kommt unter so abweichenden physikalischen Bedingungen zustande, 
da8 sie mit dem vorliegenden Phanomen nicht zu vergleichen ist. 
Ubrigens ist die Reihenfolge der Zonen, die Lenard am Natrium- 
bogen beobachtet, gerade umgekehrt: Im Bogeninnern sind die N.-S. 
im Verhialtnis zur H.-S. starker als im AuSensaum. 

§ 2. Die photometrische MeBmethode. Um die Intensitits- 
verteilung eines ganzen Spektrums messen zu kénnen, muB der Zu- 
sammenhang zwischen Schwiarzung und Intensitat fiir jede einzelne 
Wellenlange so gegeben sein, da die Intensitit in einem fiir alle 
Wellenlangen gleichen Mafstab gemessen wird. Das hat aber, zumal 
im Ultraviolett, groBe Schwierigkeiten. Leicht ist es dagegen, den 
Zusammenhang zwischen Intensitéat und Schwarzung in einem fiir jede 
Wellenlange beliebig festgelegten IntensitétsmaBstab zu bekommen. 
Man kann dann die Intensitatsverhaltnisse selbst nicht messen, wohl 
aber die Anderung der Intensitatsverhiltnisse, die mit dem Ubergang 
von dem einen in das andere Spektrum verbunden ist. Denn man 
kann jedenfalls feststellen, daB8 sich beim Ubergang vom Spektrum A 
zum Spektrum B die Intensitét J;, um den Faktor m, die Intensitat J, 
um den Faktor n geaindert hat, daB sich also das an sich unbekannte 
Intensitatsverhaltnis J;,:J,, beim Ubergang von A nach B um den 
Faktor m/n verschoben hat. Da auSerdem die Empfindlichkeit der be- 
nutzten Platten fiir zwei Bereiche — von 5900 bis 4900 A und von 4500 
bis 4200 A — aus Aufnahmen bekannt war, die zu einer anderen 
Arbeit gehérten, so konnte im Sichtbaren in allen wesentlichen Fallen 
die Intensitaét der Linien mit geniigender Genauigkeit direkt mitein- 
ander verglichen werden. 

Der Bogen wurde durch das Quarzfenster mit einer Quarzlinse 
auf den Spalt eines groBen Hilgerquarzspektrographen abgebildet, 
und zwar der Bogen A stets so, daB ein Teil des Spaltes vom gelben 
Licht des inneren Bogens, der andere vom griinen Licht des Bogen- 
mantels bedeckt war. Man konnte so in einer Aufnahme alle 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 11, 649, 1903. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXV. 96 
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Intensitatsverschiebungen verfolgen, die der Ubergang vom Kern in 
den Mantel nach sich zog. Fig.2 zeigt den Intensitatsverlauf in 
solecher Aufnahme. Bogen B wurde mit dem Bogen A stets auf 
die gleiche Platte photo- 


Ks graphiert, so daB gleiche 
16 Entwicklung der zu ver- 
gleichenden Aufnahmen 
i gewihrleistet war. Auf 
14 eine Platte wurden im 
allgemeinen vier bis fiinf 
8 Aufnahmen gesetzt. Der 
42 Spalt des Spektrographen 
war 2/,,mm breit, um ein 
Rad bequemes Photometrieren 
310 in der Linie zu ermég- 
NY : 
S lichen. 
g” Es handelte-sich bei 
$48 allen Aufnahmen zum Teil 
s um sehr groSe Intensitats- 
at unterschiede, so daB bei 
96 gewohplicher Entwicklung 
nur ein kleiner Teil der 
48 Linien mit einer meSbaren 
i, Schwarzung auf der Platte 
erschien, wahrend alle 
oo anderen entweder stark 
g2 tiberbelichtet oder unter- 


belichtet, also jedenfalls 
id a x fiir die Messung nicht 

gerbe greiner Bogenmante/ 
brauchbar waren. Da es 


wiinschenswert war, még- 


esa Ais ada lichst viele Linien in einer 
ntensitatsverlauf verschiedener Linien beim ; 

Ubergang vom gelben Kern in den griinen ulnabiis meSbar ver- 
Mantel des Bogens A. gleichen zu kénnen, wurde 


deer bei den meisten Platten 

mies mit dem Neol-Entwickler 
von der Firma Hauff (Feuerbach) gearbeitet. Bei einer Verdiinnung 
1:40 und etwa 10 bis 15 Minuten Entwicklungszeit ergab dieser 
Entwickler eine auSerordentlich flache Gradation1). Durch ent- 


Le ES Sl se 
QI12Z2GR4E CFB GWNG I M15 6 7m 
Fig. 2. 


1) Den Hinweis auf diese Eigenschaften des Neol-Entwicklers verdanke ich 
einer Mitteilung des Herrn Dr. Lossen yon der Firma Hauff. 
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sprechende Belichtungszeit lieB sich stets erreichen, da® fast alle 
Linien mit gut meBbarer Schwirzung auf der Platte erschienen. 

Den Zusammenhang zwischen Intensitat und Schwirzung erhilt 
man in bekannter Weise durch Drucken von Intensit&étsmarken (im 
folgenden mit I-M. bezeichnet): Bei stets gleichbleibender Belich- 
tungszeit werden von einer zeitlich konstanten Lichtquelle eine Reihe 
von Aufnahmen gemacht, bei denen die auf die Platte wirkende 
Intensitat von Aufnahme zu Aufnahme in mefbarer Weise durch 
irgendwelche Vorrichtungen geindert wird, die in den Strahlengang 
eingeschaltet sind. Der Zusammenhang zwischen Intensitatslogarithmus 
und Schwarzung 1aBt sich dann in einer Kurve darstellen (im folgenden 
mit S-J-Kurve bezeichnet). Der MaBstab fiir die Intensitaét wird fiir 
jede Wellenlinge unabhangig dadurch festgelegt, daB die irgend 
einer bestimmten I.-M. zugeordnete Intensitat beliebig festgesetzt 
wird. Anderung des MaSstabes bei gleicher Wellenlinge wiirde nur 
Parallelverschiebung der Kurve in Richtung der log J-Achse bedeuten. 
Infolge der diesen Kurven eigentiimlichen Form sind nur Schwarzungen 
eines mittleren Bereichs — des sogenannten Bereichs normaler 
Schwarzung — zur Messung brauchbar. Die GréBe dieses Bereichs, 
gemessen im log J-MaBstab, gibt eine obere Grenze fiir die Intensitits- 
verhaltnisse, die der Messung noch zuginglich sind. Dieser Bereich 
ist auBerordentlich von der Entwicklung abhingig. Bei gewéhnlicher 
Entwicklung umfaSt er héchstens etwa Verhaltnisse von der GréBe 
1:10). Bei den teilweise sehr starken Intensitaétsverschiebungen, die 
messend zu verfolgen waren, hatte das nicht anndhernd geniigt. Bei 
der Entwicklung mit Neol umspannte der Bereich normaler Schwir- 
zung einen so grofen Intensitaitsbereich, daB selbst Verhaltnisse 
1:1000 noch der Messung zuganglich gewesen waren. 

Die L-M. wurden ebenfalls mit dem Hilgerspektrographen ge- 
- druckt, und zwar stets fiinf auf eine Platte, die der gleichen Packung 
-entnommen war wie die Platte mit den Aufnahmen, zu deren Mes- 
sung die I-M. dienen sollten. Da sich das zu messende Spektrum 
vom Gelb bis weit ins Ultraviolett erstreckte, kam als Lichtquelle 
yon gentigender Konstanz nur die Quarzquecksilberlampe in Frage. 
MeBbare Schwachung der Intensitat wurde nach dem Vorgang von 
P. P. Koch!) dadureh erreicht, da8 in den parallelen Strahlengang 
des Hilgerspektrographen zwischen Kollimatorlinse und Prisma recht- 
eckige Blenden eingeschaltet wurden, die alle die gleiche Breite 
(17mm) hatten, deren Hohe aber zwischen 20 und 2mm varilerte. 


1) p. P. Koch, Ann. d. Phys. 80, 841, 1909. 
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GleichmaBige Lichtausfiillung des Kollimatorobjektivs wurde photo- 
graphisch gepriift, ebenso durch Aufnahmen direkt hinter der Kamera- 
linse die Ausfiillung der Blenden fiir einzelne Wellenlangen. Uber- 
schneidungen im Ultraviolett durch eine in der Kameralinse liegende 
Blende nétigten dazu, die Blendendffnung fiir verschiedene ultraviolette 
Linien entsprechend zu korrigieren. 

Zwei Schwierigkeiten standen dem Drucken der Intensitétsmarken 
entgegen. Die Intensitét der benutzten Hg-Linien war zum Teil so 
ungleich, da8 selbst Neol- Entwicklung diese Unterschiede nicht aus- 
gleichen konnte. Man bekam bei bestimmter Belichtungszeit und 
gleichmaBiger Spaltbeleuchtung nur einen Teil der Linien in den 
Bereich normaler Schwirzung. Zweitens aber war durch die geringe 
Gradation der Neol-Entwicklung die Méglichkeit gegeben, die groBen 
Intensitatsunterschiede in den Aufnahmen zu messen. Eine Variation 
der I.-M. im Verhaltnis 1:10 nutzte diese Méglichkeit in keiner 
Weise aus. GrédBere Variation war aber mit der Blendenmethode 
nicht zu erreichen, weil die Grenzen fiir die Blendenéffnung gegeben 
sind einerseits durch die ObjektivgréBe, andererseits aber durch die 
Notwendigkeit, Beugung zu vermeiden. Die Methode wurde deshalb 
in folgender Weise modifiziert: die Hg-Lampe selbst wurde nicht auf 
dem Spalt abgebildet, sondern ersetzt durch einen mit weifem Papier 
tiberzogenen Zylinder von 2cm Durchmesser, dessen Achse senkrecht 
auf der Spaltrichtung und der Kollimatorachse stand, und der nun 
seinerseits von unten durch die Hg-Lampe beleuchtet wurde. Dieser 
Zylinder wurde mit Hilfe des von ihm ausgehenden diffusen Lichtes 
auf dem Spalt abgebildet. Durch entsprechende Stellung der Hg- 
Lampe und eventuell noch unter Zuhilfenahme eines weiteren Papier- 
schirms war es zu erreichen, daS das Bild der Papierrolle auf dem 
Spalt einen gleichmiBigen, starken Intensititsabfall hervorrief, der, 
da er von der Variation der Intensitat durch die Blenden ganz unab- 
hingig war, fiir alle fiinf Intensititsmarken der gleiche blieb. Eine 
auf dem Spalt angebrachte Marke erméglichte es, in den ver- 
schiedenen Intensititsmarken der gleichen Wellenlinge die gleichen 
Spaltstellen aufeinander zu beziehen. Infolge des starken Schwirzungs- 
abfalls in jeder Intensitiitsmarke war es stets mdglich, trotz der 
groBen Unterschiede in der Intensitaét der verwandten Hg-Linien, die 
Intensitaitsmarken fiir alle Linien in den Bereich normaler Schwiir- 
zung zu legen. Weiterhin konnte man aber infolge der doppelten 
Intensitétsvariation (einerseits des in allen J.-M. gleichen, aber 
unbekannten Intensitatsabfalls, andererseits der bekannten fiir alle 
Punkte einer I,-M. gleichen Schwichung durch die Blenden) die 
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_ Kurve Schwarzung—Intensitatslogarithmus nicht nur in einem Interval, 
das dem Intensititsverhiltnis 1:10 entsprach, sondern fiir weit grdBere 
Bereiche aufnehmen. Die §S-J-Kurven, die aus zwei verschiedenen 
Spaltstellen (1 und II) gewonnen werden, miissen durch Parallel- 
verschiebung in der log J-Achse auseinander hervorgehen, weil sie 
sich lediglich unterscheiden durch die Einheit, in der die Intensitit 
gemessen wird*). Man kann fiir beide Kurven den Intensititsma8stab 
wieder gleichmachen, indem man durch Parallelverschiebung die 
Punkte gleicher Schwarzung zur Deckung bringt. Da aber die 
Schwarzungsbereiche der beiden Kurven sich keineswegs decken, 
umfaft die aus zwei Kurven zusammengesetzte neue Kurve einen 
wesentlich gréBeren Bereich der normalen Schwarzung, als jede der 
beiden anderen fiir sich. Durch sukzessive Anwendung dieses Ver- 
fahrens war es méglich, bei entsprechend flacher Gradation die S-J- 
Kurve aufzunehmen iiber einen Bereich, der sehr viel gréBere Inten- 
sitatsverhaltnisse umfaBte, als es die bloBe Blendenvariation hatte tun 
kénnen. Das auf diese Weise maximal noch zu messende Intensitits- 
verhaltnis ist gegeben durch das Produkt der Blendenvariation (in 
diesem Falle 1:10) mit dem konstanten Intensititsabfall auf dem 
Spalt. Diese Grenze lift sich aber noch wesentlich weiter hinaus- 
schieben, wenn zufallig mehrere verschieden intensive Linien auf 
einem Wellenlangenbereich beieinanderliegen, in dem man gleiche 
Plattenempfindlichkeit voraussetzen darf, wie das z. B. bei Hg 4359 
4348 und 4340 der Fall ist. 

Da der IntensitaétsmaBstab fiir eine bestimmte Wellenlange will- 
kiirlich festgesetzt wurde, kam es nur auf die Neigung der S-J-Kurven 
im Gebiet normaler Schwarzung an. Durch eine Reihe von Auf- 
nahmen wurde festgestellt, daB diese Kurven im Intervall zwischen 
4780 A und 4040 A parallel laufen. Die I.-M. fiir Messungen in diesem 
Bereich konnten daher mit dem Hg-Triplett bei 435 gedruckt werden. 
Ebenso liefen die Kurven fiir 5889, 5688 und 4983 nahezu vollig 
parallel, so daB mit geniigender Genauigkeit hier Hg 5461 verwandt 
werden konnte. Zur Messung der ultravioletten H.-S. befanden sich 
stets passende Hg-Linien in geniigender Nahe. Es lieB sich tibrigens 
auch hier feststellen, daB sich die Gradation von 3300 bis 2500 nur 
sehr gering Anderte. Stets war die Gradation im Gelb und Griinen 
am steilsten, im U-V. am flachsten. 


1) Parallelitat dieser Kuryen darf auch direkt als Zeichen daftr gelten, 
daG die Grundlagen, auf denen sich die Methode aufbaut (Blendenausfiillung usw.), 


richtig erfillt sind. 
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Die Platten, auf denen die L-M. gedruckt wurden, wurden zu- 
sammen mit den zugehérigen Spektralplatten im gleichen Bade ent- 
wickelt und fixiert. 


Um die Intensitiitsverschiebungen an verschiedenen Punkten des 
Bogens studieren zu kénnen, mufte man in Linien verschiedener 
Wellenlange, die die Abbildung gleicher Bogenpunkte aufeinander _ 
bezichen kénnen, muBte also wissen, um welchen Faktor das Bogenbild 
in jeder Spektrallinie verzerrt erscheint. Zu diesem Zweck wurden an 
Stelle des Bogens zwei Metalldrahte, die von der Hg-Lampe beleuchtet 
wurden, in genau der gleichen Weise auf dem Spalt abgebildet wie 
vorher der Bogen. Aus dieser Aufnahme lie sich der Verzerrungs- 
faktor entnehmen. Nullpunkt fiir die Messung in der Spektrallinie 
war stets der Rand des ElektrodengefaBes, der auf allen Aufnahmen 
mit geniigender Scharfe erschien, wenn der Bogen fiir eine mittlere 
Wellenlinge scharf auf dem Spalt abgebildet wurde. Um zu kon- 
trollieren, ob die Unscharfe, die ohne Benutzung eines Quarz-FluBspat- 
achromats nicht zu vermeiden war, irgend einen Einflu8 hatte, wurden 
Aufnahmen gemacht, bei denen der Bogen einmal also fiir etwa 5000 
und dann fiir etwa 2500 scharf abgebildet wurde. Es lieB sich aber 
irgend ein Hinflu8 auf die typische Intensitaitsverschiebung vom Kern 
in dem Bogenmantel nicht feststellen. 


Als Platten wurden von der Firma Hauff Orthochromatisch, Extra- 
rapid und Ultrarapid benutzt. 


Ausgemessen wurden die Platten auf dem Hartmannschen Mikro- 
photometer des hiesigen Réntgeninstituts. Herrn Professor Glocker 
habe ich dafiir zu danken, daS er mir das Instrument fiir die Arbeit 
zur Verfiigung stellte. 


§ 3. Die Resultate der photometrischen Messung. Nach- 
dem es einmal gelungen war, die Bedingungen zu ermitteln, unter 
denen die Bogenform A erschien, und die fiir die groBen Intensitats- 
unterschiede geeigneten MeSmethoden zu finden, war es nicht schwer, 
Aufnahmen zu bekommen, die die Intensitatsverteilung fast aller 
Linien zu messen gestatteten. Denn der Bogen A lie& sich 10 bis 
15 Min. lang aufrecht erhalten. Schwierig waren dagegen Aufnahmen 
der Bogenform B. Sie brannte iiberhaupt nur kurze Zeit vor Er- 
léschen des Bogens und schlug auch dann noch manchmal oft wieder 
in die Form A um, so da8 es nur in einigen Fallen gelang, ganz 
einwandfreie Aufnahme der Bogenform B zu bekommen, auf die 
sicher kein Licht der griinen Aureole gefallen war. 
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Kine Ubersicht iiber die Intensitatsverteiiung sollen die graphi- 
schen Darstellungen in Fig. 3 und 6 geben. Wir haben drei Spektral- 
typen vor uns: 

1. Spektrum im Kern des Bogens A. 

2. Spektrum im Mantel des Bogens A. 

3. Spektrum des Bogens B. 

Fig.3 gibt einen Vergleich zwischen den Spektren im Kern und 
im Mantel des Bogens A, Fig. 6 den Vergleich zwischen Mantel- 
spektrum in A und Spektrum des Bogens B. Als Abszisse ist jedes- 
mal die Intensitaét aufgetragen. Die MaSstabe, mit denen die Intensi- 
taten einer bestimmten Wellenlange gemessen sind, sind jedesmal bei 
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Fig. 3. Intensitatsverschiebung im Spektrum des Bogens A 
(links Spektrum im Kern, rechts Spektrum im Mantel). 

den zwei zu vergleichenden Spektren die gleichen. Es ist zwar, weil 
die Mafstibe fiir jede einzelne Wellenlinge schon aus zeichnerischen 
Griinden mit einer gewissen Willkiir festgesetzt werden muBten, nicht 
moéglich, aus dieser Darstellung das Verhialtnis zweier Linien ver- 
schiedener Wellenlingen zu entnehmen. Wohl aber geben die Dar- 
stellungen, eben weil die Mafstibe fiir Linien gleicher Wellenlange 
gleich sind, ein gutes Bild der Anderung der Intensitatsverhaltnisse 
beim Ubergang von einem ins andere Spektrum. 

Das Verhiltnis zwischen den N.-S. und den Linien der H-S. liefert 
den geeigneten Gesichtspunkt fiir die Charakterisierung der drei Typen. 
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Beim Bogen A (Fig. 3) fallt zunichst ins Auge, da8 die D-Linien 
beim Ubergang vom Kern in den Mantel im Verhiltnis zu den N.S. 
so auSerordentlich schwach werden. Im Kern sind die D-Linien noch 
doppelt so stark wie das Dublett 5685, im Mantel aber 7- bis 10mal 
so schwach. Auch fiir die drei bis vier weiteren Linien der H.-S. 
verschiebt sich das Intensitatsverhiltnis zu den N.-S. im gleichen 
Sinn, doch nimmt die Gréfe der Intensitatsverschiebung mit wachsender 
Gliedzahl schnell ab, so daS von 2594 an das Verhaltnis zwischen 
H.-S. und N.-S. im Kern und Mantel im wesentlichen das gleiche 
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Fig. 4. Intensitatsabfall in den hohen Gliedern der N.-S. ‘und der H.-S. 


----im Kern \ 


ime Warieet ¥ des Bogens A. 


bleibt. Auch in Fig.2 zeigt sich dieser Parallelismus zwischen N.-S. 
und den hohen Gliedern der H.-S. sehr deutlich am Beispiel 4497 und 
2594. Von den Linien der N.-S. nimmt im Sichtbaren das Dublett 5685 
sehr stark, 4981 kaum merklich an dieser Intensitaétsverschiebung teil. 
Wiirden wir also die Intensitaétsinderung der D-Linien nicht, wie oben 
geschehen, auf 5685; sondern auf irgend eine andere Linie der N.S. 
beziehen, so wiirde sie noch wesentlich gréBer werden. 
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Der Serienabfall in der ersten und zweiten N.-S. und der Serien- 
abfall der N.-S. in Kern und Mantel lassen sich miteinander vergleichen, 
ohne daS man etwas iiber die Plattenempfindlichkeit wei8. Dagegen 
1aBt sich der Serienabfall der N.-S. mit dem der H.-S. nur iiber Be- 
reiche vergleichen, in denen man die Plattenempfindlichkeit entweder 
kennt oder doch weiB, da8 sie sich nicht wesentlich Andert. Aus 
Aufnahmen, die zu anderen Zwecken gemacht waren, konnte die 
Plattenempfindlichkeit zwischen 4500 A und 4270 A entnommen werden. 
Fiir den kleinen Bereich zwischen 2590 A und 2490A diirfen wir an- 
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nihernd konstante Empfindlichkeit voraussetzen. Es ergeben sich 
unter dieser Voraussetzung aus allen durchgemessenen Aufnahmen 
folgende Tatsachen: 

1. Der Intensitatsabfall in der ersten und der in der zweiten N.-5. 
sind an der gleichen Stelle des Bogens im wesentlichen gleich 1). 

2. Wenn man einem p-Niveau stets die s- oder d-Niveaus zu- 
ordnet, die iiber ihm liegen, so ist der Intensitaétsabfall von H.-S. 
und N.-S. in den héheren Gliedern nur wenig voneinander verschieden. 
Die H.-S. fallt etwas schneller ab als die N.-S. 


1) Ob der geringe Unterschied, der sich in den Messungen zeigt, wirklich 
reell ist oder durch photographische Effekte vorgetauscht wird, bedarf einer 
Untersuchung mit Apparaten gréBerer Dispersion. 
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3. Der Intensititsabfall der N.-S. ist im Mantel stets gréBer als 
im Bogenkern!). Eine Darstellung des Serienabfalls im Bogen A 
gibt Fig. 4. 

Die: Nebenserien gingen sowohl im Kern wie im Mantel schon 
vor dem theoretischen Ende in ein kontinuierliches Spektrum tier. 
Fig.5 gibt den Schwarzungsverlauf am Serienende. Die Aufnahme 
wurde mit breitem Spalt gemacht, um das kontinuierliche Spektrum 
deutlicher hervortreten zu lassen; die Intensitatsverteilung erscheint 
dadurch zugunsten des kontinuierlichen Spektrums verfalscht. Im iibrigen 
zeigten Aufnahmen mit engem Spalt, wenn auch weniger intensiv, 
genau den gleichen Typus. 


Obgleich das Auflésungsvermégen des Spektralapparats natiirlich 
nicht geniigt, um die Kontinuitat des Spektrums sicher zu erweisen, 
unterliegt es keinem Zweifel, da es sich hier um ein kontinuier- 
liches Spektrum handelt von dem gleichen Typus, wie es in Emission 
bei Wasserstoff am Ende der Balmerserie von Stark?) an Kanal- 
strahlen und von Evershed8) und Wright) an Sonnenprotuberanzen 
und Planetennebeln beobachtet wurde. Denn der Intensitatsverlauf 
der N.-S. setzt sich in dem kontinuierlichen Spektrum vollkommen 
stetig fort bis weit iiber das theoretische Serienende, und ist auf 
manchen Platten bis etwa 3450A zu verfolgen. Die theoretische 
Deutung dieser kontinuierlichen Emissionsspektren ist von Bohr ge- 
geben. Analoge Erscheinungen in Absorption wurden ebenfalls bei 
Wasserstoff in Sternen von Hartmann‘) und bei Na und K von” 
Wood5) und Holtsmark*) gefunden. Das geringe Aufliésungs- 
vermégen der Apparatur erlaubte es leider nicht, festzustellen, wo und 
wie das Linienspektrum in das kontinuierliche tibergeht. Diese Frage 


wird daher nach Beschaffung besserer Mittel 


Gegenstand einer 
weiteren Arbeit sein. 


Es soll dann auch untersucht werden, in 
welchem Zusammenhang dieses kontinuierliche Spektrum mit dem 


kontinuierlichen Grund steht, den Lenard u.a. in den Alkalispektren 
beobachtet haben. 


; 1) Weil im Bogenkern die hohen Glieder der H.-§8. stets schwicher waren 
als im Mantel, lie® sich die H.-S. im Kern nie so weit verfolgen wie im Mantel. 


Daher konnte nicht festgestellt werden, ob sich der Intensitatsabfall der hohen 
Glieder der H.-S. in gleicher Weise andert wie in der N.-S. 
2) J. Stark, Ann. d. Phys. 52, 255, 1917. 


3) Zitiert nach Bohr, Uber die Quantentheorie der Linienspektren 1923, 
8. 140. 


4) J. Hartmann, Phys. ZS. 18, 429, 1917. 
5) R. W. Wood, Phil. Mag. 18, 530, 1909. 
6) J. Holtsmark, Phys. ZS. 20, 89, 1919. 
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Im schroffen Gegensatz zum Bogen A steht die Intensititsverteilung 
im Bogen B (Fig.6). D-Linie!) und 3303 sind gegeniiber der N.-S. 
sehr verstarkt. Das Intensitatsverhaltnis zwischen 3303 und etwa 4669 
hat sich beim Ubergang vom Mantel des Bogens A in den Bogen B 
um etwa den Faktor 200 verschoben. Auch die nichsten Linien der 
H.-S. sind gegentiber den N.-S. noch stirker als in A, wenn auch nicht 
so auffallend. Leider lassen die Aufnahmen keine Schliisse auf den 
weiteren Verlauf der H.-S. zu. Der Intensitiitsabfall der N.-S. weicht, 
soweit dies die wenigen Messungen erkennen lassen, sicher nicht 
wesentlich von dem Abfall in A ab. 


Teil IJ: Diskussion der Resultate. 


§ 4. Die Anregungsbedingungen. Zwei Gruppen von Fak- 
toren bestimmen die Intensitaétsverteilung eines Spektrums. Die Fak- 
toren der einen Gruppe sind gegeben durch den Bau der betreffenden 


Mantelspektrum im Bogen A. Spektrum des Bogen B. 
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Fig.6. Vergleich zwischen Mantelspektrum des Bogens A 

und Spektrum des Bogens J. 
Atome. Es sind die Anregungsfunktionen und Ubergangswabrschein- 
lichkeiten fiir alle méglichen Kombinationen der verschiedenen Terme. 
Die andere Gruppe umspannt die Gesamtheit aller physikalischen Be- 
dingungen, unter denen das Atom zum Leuchten gebracht wird, umfaBt 
also Elektronengeschwindigkeitsverteilung, Stromdichte, Druck usw. 
Sie soll unter der Bezeichnung ,, Anregungsbedingungen“ zusammen- 
gefaBt werden. 

Es wird sich im weiteren Verlauf der Arbeit zeigen, daB es 
zweckmaBig ist, den Begriff der Anregung weiter zu differenzieren. 
Anregung eines Energieniveaus 7 ist nicht nur durch Hebung eines 
Elektrons von einem energiedrmeren Niveau aus mdglich, sondern 
auch dadurch, daB das Elektron unter Energieabgabe von einem energie- 


1) Die Grundlagen fiir die graphische Darstellung wurde einer Ultrarapid- 
platte entnommen; die D-Linien sind daher nicht auf der Platte. 
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reicheren Niveau auf das Niveau 7’ herabsinkt. Wir wollen im ersten 
Fall stets von ,auferer“, im zweiten Fall von ,innerer“ Anregung 
sprechen. 

Will man, wie es in dieser Arbeit beabsichtigt ist, aus der In- 
tensitatsverteilang auf Anregungsfunktionen und Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten schlieBen, so muS man die Anregungsbedingungen 
kennen. Diese Anregungsbedingungen miissen aus den experimentellen 
Bedingungen erschlossen werden, unter denen das betreffende Spektrum 
emittiert wird. 

Die Verhiltnisse, die den Bogen A bedingen, sind schon oben 
kurz charakterisiert: Hoher Dampfdruck in nachster Nahe der Kathode, 
also im Bogenkern, sehr starker Abfall der Dampfdichte von den 
inneren nach den duSeren Bogenpartien, und grobe Stromdichte. DaB 
der hohe Dampfdruck im Bogeninnern nétig ist, damit sich der grine 
Mantel ausbildet, lehrt eine Reihe von Beobachtungen. Am anf- 
falligsten spricht dafiir, daB der Bogen in die andere Form B um- 
schlagt, wenn der Dampfdruck zu gering wird. Beim Ziinden des 
Bogens pflegte der Kathodenfleck zunachst auf der Na-Oberflache zu 
wandern. Stets zeigte sich der griine Mantel erst, wenn der Kathoden- 
fleck sich festgebrannt hatte, und zwar dann momentan, wenn die 
Stromstirke gro8 genug war, weil jetzt infolge der an dieser Stelle 
auftretenden gré8eren Erwarmung der Dampfdrack an der Kathode 
plotzlich stieg. Bei kleineren Stromstarken dauerte es oft langere Zeit, 
bis sich der griine Bogenmantel ausgebildet hatte. 

Weitere Anhaltspunkte fiir die Anregungsbedingungen gibt das 
Verhalten der D-Linien. Im Kern des Bogens doppelt so stark wie 
5685, werden sie im griinen Mantel etwa 7mal so schwach wie 5685. 
Da aber die Uberginge 4d —> 2p nur einen Teil aller Uberlegungen 
darstellen, die auf 2p enden, so laBt sich ohne irgend eine Voraus- 
setzung tiber Anregungsfunktion oder Ubergangswabrscheinlichkeiten 
daraus der Schlu8 ziehen, daS im Mantel und Kern, soweit es sich 
um mit Strahlung verbundene Uberginge handelt, Uberginge, die 
auf 2p enden, haufiger sind als solche, die von 2p ausgehen. Denn 
es ist ja 2p —> 1s der einzige Ubergang auf ein tieferes Niveau, der 
von 2p aus méglich ist. Dies MiBverhiltnis ist im griinen Mantel 
sehr viel gréBer als im Bogenkern. 

Daf der Effekt durch Absorption der D-Linien nur vor- 
getauscht wird, ist unméglich: Eine Intensititsverschiebung gerade 
dieser Richtung 14Bt sich bei den gegebenen Verhiltnissen nicht durch 
Absorption deuten. Ebensowenig kann jedenfalls in dem griinen 
Leuchten, das das BogengefaB fast vollig ausfiillte, der Absolutwert 
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des Verhialtnisses von N.-S. zur H.-S. durch Absorption wesentlich 
geaindert werden, weil diese Absorption zum Teil in Raumen statt- 
finden miiBte, in denen Dampfdruck und Schichtdicke sicher viel zu 
klein sind, um merkbare Wirkungen hervorzubringen. Gegen Ab- 
sorption spricht auch die Tatsache, daB beim Ubergang von den 
inneren in die auSeren Bogenpartien die Abnahme der absoluten 
Intensitét in den D-Linien stets parallel lauft mit starker Zunahme 
der Absolutintensitat in den N.-S. Da8 der dicke Natriumbelag auf 
den Wanden des BogengefaBes fiir die Erscheinung belanglos ist, 
konnte mehrfach bei frisch in Gebrauch genommenen GefiBen fest- 
gestellt werden. Auch StéSe zweiter Art sind fiir die Schwachung 
der D-Linien nicht verantwortlich zu machen. StéBe zweiter Art 
zwischen Atomen gleicher Art sind bisher nicht beobachtet. Es 
erscheint nach allen Erfahrungen, die iiber den Energieaustausch bei 
St6Ben zwischen angeregten und unangeregten Atomen vorliegen, 
sehr zweifelhaft, ob StéBe zwischen angeregten und unangeregten 
Na-Atomen iiberhaupt mit der Umwandlung der gesamten Anregungs- 
energie in kinetische Energie enden. Und auch dann mite gerade 
in den ganzen Dampfdichten die Wirkung dieser Stéfe so grof sein, 
daB sie in keiner Weise mit den Erfahrungen in Einklang zu 
bringen ware, die bisher mit Schwaichung der Emission durch Stéfke 
zweiter Art gemacht sind!). Zur Deutung der Verhiltnisse fihrt 
vielmebr ein anderer Weg: Daf stufenweise Ionisation im Bogen 
eine wesentliche Rolle spielen kann, darf nach den Beobachtungen 
an niedervoltigen Bogen wohl kaum mehr bezweifelt werden. Die 
verhiltnismaBig groBe Stromdichte im Bogen A mu das Zustande- 
kommen stufenweiser Ionisation noch besonders begiinstigen. Auch 
der Umstand, da8 es noch eine Bogenform B gibt, deren Bogen- 
spannung nur um etwa 2 Volt gegen A differiert, darf wohl als An- 
zeichen fiir stufenweise Ionisation aufgefaBt werden, wenn man sich 
die Bogenspannung nach dem Vorbilde Schiilers?) aus einzelnen 
Anregungsstufen aufgebaut denkt. Wo wir aber stufenweise Ioni- 
sation voraussetzen diirfen, miissen wir auch stufenweise Anregung 
annehmen. Das aber fiihrt sofort zum Verstindnis der anormalen 
Intensititsverteilung: Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB ein Atom 
im 2p-Zustand wieder angeregt wird, ehe es zur Ausstrahlung von 
ls—2p kommt, ist eben im Kern und im Mantel verhaltnismabig 
groB. Man mu8 sogar annehmen, daf} sie im Mantel sehr viel groBer 


1) G. Cario, ZS. f. Phys. 10, 185, 1922. 
2) H. Schiiler, ebenda 14, 32, 1923. 
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ist als im Kern. Es scheint also, daB der 2p-Zustand infolge 
geringerer Stérangen in dem diinnen Dampf eine gréBere Lebens- 
dauer hat, als in dem dichten Dampf des Bogeninnern. Jedenfalls 
folgt aber aus dieser Deutung fiir das MiSverhaltnis zwischen D-Linien 
und N.S., da Anregungen von 2p aus gegeniiber Anregungen von 
1s aus im Bogenmantel eine sehr viel gréBere Rolle spielen als im 
Bogenkern. 

Wesentlich ist jetzt noch die Frage, wodurch die Anregung der 
Natriumterme bewirkt wird. Anregung von 1s und 2p aus kann 
durch Elektronensto& und Fluoreszenz betitigt werden. Bei den grofen 
Stromdichten und der auferordentlichen Intensitét der Erscheinung 
ist sicher anzunehmen, da8 die Anregung durch ElektronenstoB bei 
weitem die gréBte Rolle spielt. Anregung durch Fluoreszenz kann 
bei der kleinen Dampfdichte nur eine geringe Rolle spielen, und 
kommt hdchstens fiir den 2p-Term in Frage. Dagegen zeigt das 
kontinuierliche Spektrum am Ende der N.-S., da& auch Rekombination 
an der Anregung der Terme beteiligt ist. 

Die Emission in diesem kontinuierlichen Spektrum entspricht nach 
den Vorstellungen von Bohr der Vereinigung eines ionisierten Na- 
Atoms mit einem freien Elektron zu einem neutralen Na-Atom im 
2p-Zustand. Fir den 2p-Zustand ist somit Anregung durch Re- 
kombination sichergestellt, wenn man auch aus der geringen Intensitat 
des kontinuierlichen Spektrums schlieBen darf, daB sie keine groBe 
Rolle spielt. Jedenfalls wird man aber auch fiir die anderen Terme 
mit der Méglichkeit rechnen miissen, daB sie zum Teil durch Re- 
kombination angeregt werden. Fiir den l1s-Term wiirde diese An- 
regung in einem kontinuierlichen Spektrum am Ende der H.-S. zum 
Ausdruck kommen. Die H.-S. war jedoch héchstens bis 2476 zu 
-erhalten. Ob mangelnde Empfindlichkeit der Platte oder relativ 
schwache Intensitiit der H.-S. daran schuld sind, laft sich beim Fehlen 
Jeglicher Empfindlichkeitsmessungen in diesem Spektralgebiet nicht 
mit Sicherheit feststellen. 

§ 5. Folgerungen aus Intensititsverteilung und An- 
regungsbedingungen. Durch Ableitang der Anregungsbedingungen 
fiir die verschiedenen Spektraltypen ist die Grundlage gewonnen, auf 
der man Schliisse iiber die Anregung der Terme aufbauen kann. Zur 
besseren Ubersicht seien die Anregungsbedingungen im Bogen A 
noch einmal kurz zusammengefaBt: 

AuBere Anregung wird im wesentlichen durch Elektronensto8 
betatigt. -Rekombinationen sind in geringerem Mafe ebenfalls an 
der Anregung beteiligt. Anregung durch Fluoreszenz kann keine 
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wesentliche Rolle spielen. Sowohl im Bogenkern wie im Bogenmantel 
spielen neben der Anregung von 1s aus auch solche von 2p aus eine 
wesentliche Rolle, und zwar im Bogenmantel in viel héherem MaBe 
als im Bogenkern. 

} Wie ein Vergleich mit den Versuchsresultaten (etwa an Hand von 
Fig. 3) lehrt, fiihrte diese Verschiebung der Anregungsbedingungen 
dazu, da8 die Anregung der ersten Terme der H.-S. relativ zur An- 
regung der N.-S. stark zuriicktritt. Diese Beobachtung legt es nahe, 
die Intensitatsverschiebungen, die beim Ubergang vom Kern in den 
Bogenmantel stattfinden, aus dem Gesichtspunkt heraus zu deuten, 
daS auch Anregung durch ElektronenstoB dem gleichen Auswahl- 
prinzip fiir die azimutale Quantenzahl gehorcht, dem auch die Emissions- 
vorgange unterworfen sind. Um zu zeigen, in wie weitem MaBe eine 
solche Deutung méglich ist, sei zunachst klargestellt, wie bei Elek- 
tronenstofanregung von 2 und 1s aus die Intensititsverteilung eines 
Spektrums bei Giiltigkeit des Auswablprinzips aussehen miiBte. 

Das azimutale Auswahlprinzip wiirde fordern, da durch Elektronen- 
stoB von 1s aus nur p-Terme, von 2 aus nur s- und d-Terme an- 
geregt wiirden. Bei alleiniger Anregung von ls aus werden die 5- 
und d-Terme nur durch innere Anregung besetzt, also durch Uber- 
gang des Elektrons von einem p-Term anf einen niedrigen s- oder 
d-Term. Wenn aber, wie es beim Bogen A der Fall ist, auSer der 
Anregung von 1s auch Anregung von 2 aus an der 4uBeren Anregung 
der Atome beteiligt ist, so wird die Anregung der s- und d-Terme 
gegen die Anregung der p-Terme starker in den Vordergrund treten. 
Unter Wirkung des Auswahlprinzips miissen sich dann ganz typische 
Verhiltnisse herausbilden. Die Voltgeschwindigkeit, die nétig ist, 
um p-Terme anzuregen, ist — eben infolge des Auswahlprinzips — 
annahernd um die Resonanzspannung gréBer als die Anregungsenergie 
fiir einen s- oder d-Term, der mit dem entsprechenden p-Term etwa 
auf gleicher Hohe liegt. Es werden infolgedessen Elektronen, deren 
Energie zur Anregung der hohen p-Terme ausreicht, im Bogen stets 

sehr viel seltener sein als Elektronen, die einen gleich hohen s- oder 
d-Term anregen kénnen. Hat man daher unter irgendwelchen Be- 
dingungen sowohl Anregung vom 1s- wie vom 2p-Term, so miiften 
bei Geltung des Auswahlprinzips die hohen p-Terme im allgemeinen fast 
ausschlieBlich durch innere Anregung, also durch Ubergang des Elektrons 
yon einem s- oder d-Term auf einen tiefer gelegenen p-Term angeregt 
werden. Bei den unteren p-Termen wird diese innere Anregung in 
um so stirkerem Mae durch ElektronenstoBanregung von 1s aus 
tiberdeckt, je gréBer der Anteil der 1s-Anregungen an der Gesamt- 
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Ist dieser Anteil sehr stark, so kann im Gegensatz zu 


den Verhiltnissen, die bei den hohen Seriengliedern herrschen, die 
innere Anregung der untersten N.-S-Terme, wie sie von den unteren 


o2s 


o7s 


1s fie 
Zur Veranschaulichung 
der Anregungsverhalt- 


nisse bei Hlektronen- 
stoBanregung von 18s 
und 2p aus. (Der Uber- 
sichtlichkeit halber ist 
nur ein kleiner Teil der 
moéglichen Kombina- 
tionen eingetragen.) 
ss— duBere Anregung 
--> innere Anregung 


kern. 


p-Termen aus méglich ist, von gleicher Grofen- 
ordnung oder auch gréfer werden, wie die 
direkte ElektronenstoBanregung von 2p aus. 

Da die Anregung der hohen Terme der H.-S., 
wie eben begriindet wurde, bei Voraussetzung 
des Auswahlprinzips zum iiberwiegenden Teil 
durch innere Anregung von s- und d-Termen 
zustande kommen wird, so wird das Intensitats- 
verhaltnis zwischen H.-S. und N.-S. bei ent- 
sprechenden Gliedern hober Ordnungszahl weit- 
gehend davon unabhiangig sein, ob Anregung 
von ls oder von 2p in starkerem MaBe an der 
Gesamtanregung beteiligt ist. Ganz anders ver- 
halten sich die unteren Glieder der H+S. Je 
gréBer namlich der Anteil der 2 p-Anregungen 
ist, desto geringer ist bei den unteren Termen 
die Uberlagerung der inneren Anregung durch 
direkte ElektronenstoBanregung, um so flacher 
wird der Intensitatsabfall in den ersten Gliedern 
der H.-S. werden, um so mehr wird sich also 
auch ihr Intensitaétsverhaltnis zu den hohen Glie- 
dern der N.-S. zugunsten letzterer verschieben. 
Auch die untersten Glieder der N.-S. werden 
dann in sehr viel geringerem Ma8e durch Elek- 
troneniiberginge aus den niederen p-Termen 
angeregt, auch sie werden somit im Verhaltnis 
za den héheren Gliedern schwicher. Fig. 7 
soll diese Verhiltnisse veranschaulichen. 

Aus einer Reihe von Tatsachen ist weiter 
oben der Schlu8 gezogen, daS im Bogen A 
Anregung sowohl von 1s als auch von 2p aus 
an der Gesamtanregung beteiligt ist, und dab 
im Mantel der Anteil der 2p-Anregungen 
jJedenfalls sehr viel gréSer ist als im Bogen- 


Die Intensitatsverschiebungen, die mit dem Ubergang vom 
Kern in den Mantel verbunden sind, 


entsprechen nun vollkommen 


den Verhialtnissen, die man bei Giiltigkeit des Auswahlprinzips zu 


erwarten hat: 
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Das Intensitatsverhiltnis etwa zwischen 4669 (2»—6d) und 
3303 (1s—3p) verschiebt sich beim Ubergang vom Kern in den 
Mantel um den Faktor 10, bei ls—4p betragt der gleiche Faktor 
nur noch 3, bei 1s—5p nur noch 2. Ordnet man den hdheren 
Gliedern der H.-S. die Linien der N.-S. zu, deren Ausgangsterm gerade 
uber dem entsprechenden p-Term liegt, so sieht man, daB das Ver- 
haltnis von 1s—6yp (2594) zu 29—7d (4500) und ebenfalls das 
Verhaltnis 1s—T7p (2543) zu 2p — 8d (4394) sich beim Ubergang 
vom Kern in den Mantel iiberhaupt nicht mehr Andert. Auch Serien- 
abfall in den hohen Gliedern der H.-S. unterscheidet sich jedenfalls 
nur wenig von dem der N.-S., wenn man wieder den Termen der H.-S. 
die gleichhoch gelegenen Terme der N.-S. zuordnet. Wie ebenfalls 
za erwarten, ist 29—4d im Verhiltnis zu den hdheren Linien der 
N.-S. im Kern wesentlich stérker als im Mantel, weil der 4d-Term 
durch Ubergiinge von den im Kern verhaltnismafig sehr viel starker 
angeregten Termen 4 und 5p gespeist werden kann. Auch 4983 
zeigt eine naturgemaB sehr viel schwachere Verschiebung in gleicher 
Richtung. Es stellt sich also genau die Intensitaitsverschiebung ein, 
die nach Annahme des Auswahlprinzips zu erwarten ist. 


DaB es gelang, im Bogen A die typischen Unterschiede der An- 
regunesbedingungen zwischen Kern und Mantel festzulegen, lag an 
besonders giinstigen Umstinden. Beim Vergleich zwischen den Bogen 
A und B gelingt das nicht mehr in dem Mafe, daB man auf dieser 
Grundlage aus der Intensitatsverteilung sichere Schliisse auf An- 
regungsvorginge ziehen kénnte. Wiirde man jedoch umgekehrt von 
den Ergebnissen ausgehen, die man am Bogen A gewonnen hat, so 
miBte man aus der Intensitatsverteilung von B schlieBen, da im 
Bogen B Anregungen von 2p aus eine noch weit geringere Rolle 
spielen wie im Kern vom Bogen A. Das wiirde itibereinstimmen mit 
der Beobachtung, da8 die Spannung am Bogen beim Ubergang von 
A nach B um etwa 2 Volt steigt. Weitergehende Folgerungen lassen 
sich jedoch auf dieser unsicheren Basis zunachst nicht aufbauen. 


In diesem Zusammenhang ist es von grofem Interesse, eine Arbeit 
von Rupp?) zum Vergleich heranzuziehen, die sich ebenfalls mit der 
Anregung der Alkaliatome beschaftigt. Rupp untersucht an Kanal- 
strahlen den Ladungszustand der Alkaliatome vor und nach der An- 
regung. Die Resultate von Rupp diirfen im Sinne der Bohrschen 
Theorie wohl folgendermafen gedeutet werden: 


1) E. Rupp, Ann. d. Phys. 73, 1, 1924. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXV. 27 
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Unter den von Rupp benutzten experimentellen Bedingungen 
wird die H.-S. durch Anregung des neutralen Atoms, die N.S. aber 
durch Rekombination zwischen ionisiertem Atom und Elektron angeregt. 


Diese Resultate lassen sich mit den Ergebnissen der vorliegenden 
Arbeit véllig in Einklang bringen, denn Anregung von 2p aus ist 
bei den Anregungsbedingungen, unter denen Rupp arbeitete (sehr 
geringe Stromdichte), auSerordentlich unwahrscheinlich. Innere An- 
regung der sichtbaren N.-S.-Linien kann nur von den hoheren p-Termen 
aus betatigt werden und wird, wenn iiberhaupt vorhanden, stets sehr 
schwach sein. So bleibt als dritte Méglichkeit Anregung durch Re- 
kombination, iiber deren Starke sich a priori nichts aussagen abt. 
Rupps Arbeit zeigt, da8 sie vorhanden ist, und zwar merkwiirdiger- 
weise nur fiir die Terme der N.-S., nicht fiir die p-Terme. Aus dem 
kontinuierlichen Spektrum, das sich stets in meinen Aufnahmen der 
N.-S. anschlieBt, 148t sich jedoch mit Sicherheit schlieBen, daB auch 
2p durch Rekombination angeregt werden kann. Will man mit dem 
Ruppschen Resultat in Einklang bleiben, so ist weiter zu folgern, 
da8 Rekombinationsanregung von 2p jedenfalls wesentlich schwacher 
ist als Rekombinationsanregung der s- und d-Terme. Man hat also, 
worauf oben schon hingewiesen wurde, sicher damit zu rechnen, daf 
die Terme der N.-S. zum Teil durch Rekombinationen angeregt werden. 
Die Griinde, die dazu zwangen, den iiberwiegenden Teil der An- 
regung der ElektronenstoBanregung zuzuschreiben, und die Uber. 
legungen, die sich darauf aufbauten, werden dadurch nicht beriibrt. 


Es ist im vorhergehenden gezeigt, da8 sowohl die Messungen 
von Rupp als auch meine eigenen Beobachtungen mit der Annahme 
eines Auswahlprinzips fiir die ElektronenstoBanregung vertriglich sind. 
Zu untersuchen ist jetzt, inwieweit ein solches Auswahlprinzip mit 
Notwendigkeit aus ihnen gefolgert werden kann. 


Zu diesem Zweck soll der Begriff des Auswahlprinzips zunachst 
einmal auf eine etwas breitere Basis gestellt werden. Die Formu- 
lierung des Problems als Frage nach der Giiltigkeit oder Nichtgiiltig- 
keit des Auswahlprinzips ist zwar zur ersten Orientierung giinstig, 
paBt sich aber dem eigentlichen Problem schlecht an, denn sie erlaubt 
nur qualitative Aussagen iiber die gesuchten Gesetze. Obgleich diese 
Arbeit nicht tiber qualitative Ergebnisse hinausfiihrte, wird sich auch 
hier schon zeigen, da der Begriff, auf den sich die Fragestellung be- 
ziehen sollte, der Begriff der Anregungsfunktion ist, den Seeliger 1) 


1) R. Seeliger, Ann. d. Phys. 59, 613, 1919. 
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zuerst allgemein formuliert und den Verfasser!) spiter im Sinne der 
Quantentheorie prazisiert hat, denn nur er erlaubte, alle Ergebnisse 
quantitativ zu formulieren. Jeder beliebigen Termkombination ist 
eine Anregungsfunktion zugeordnet. Strenge Giiltigkeit des Aus- 
wahlprinzips fiir die azimutale Quantenzahl] ist dann identisch mit der 
Behauptung, da8 die Anregungsfunktion Null ist fiir Termkombi- 
nationen, deren azimutale Quanten gleich sind oder sich um mehr als 
eins unterscheiden. Man kann nun allgemeiner fragen, ob ein strenges 
Auswahlprinzip mit Notwendigkeit aus den Resultaten folgt, oder ob 
fir die Abhangigkeit der Anregungsfunktion von den Azimutalquanten 
der beiden ihr zugeordneten Terme iiberhaupt noch eine andere Form 
mdglich ist, die mit den Versuchsergebnissen im EHinklang steht. Wenn 
man nur die Aussagen iiber die Anregungsfunktion ins Auge fat, 
die sich mit Notwendigkeit aus den Resultaten dieser Arbeit ergeben, 
ergibt sich fiir den Zusammenhang zwischen Anregungsfunktion und 
Azimutalquanten keineswegs das scharfumrissene Bild, wie es die 
Forderung eines strengen Auswahlprinzips darstellt. Es umfassen 
vielmehr die Méglichkeiten zur Deutung der Versuchsergebnisse einen 
wesentlich weiteren Kreis. Die Folgerungen, zu deren Annahme die 
Resultate zwingen, lassen sich etwa so zusammenfassen: 

1. Das Verhaltnis zwischen den Anregungsfunktionen 2), die zu 
Termen entweder der H.-S. oder der N.-S. gehéren, verschiebt sich 
stark zugunsten der N.-S., wenn die Anregung statt von 1s von 2p 
aus erfolet. Aus der Arbeit von Rupp 1a8t sich diese Aussage weiter 
dahin erginzen, dafS Anregungen der N.-S. von 1s aus, wenn iiber- 
haupt médglich, so doch sicher sehr viel unwahrscheinlicher sind als 
Anregung der p-Terme. Ware dem nicht so, so miibte in der Rupp- 
schen Anordnung fiir jede N.-S.-Linie neben dem abgelenkten Strahl 
ein unabgelenkter auftreten%). Sichere Schliisse lassen sich also nur 
ziehen auf eine Art gemildertes Auswahlprinzip, auf eine deutliche 
Bevorzugung der durch das strenge Auswahlprinzig erlaubten Uber- 
ginge. Inwieweit sich diese an Na gefundenen Resultate verallgemeinern 
‘lassen, 148t sich erst durch weitere Untersuchungen feststellen. 


1) H. Bartels, ZS. f. Phys. 20, 398, 1924. 

2) Strenggenommen diirfte man hier nicht von dem Verhiltnis der An- 
regungsfunktionen sprechen, sondern miiBte statt dessen ein Integral einftihren, 
dessen Integrant durch Anregungsfunktion und Elektronengeschwindigkeits- 
verteilung gegeben ist. Siehe H. Bartels, ZS. f. Phys. 20, 401, 1924. 

3) Nur bei 2—5d bei Na wurde keine Ablenkung beobachtet. Da 
Rupp auf diese Anomalie nicht eingeht, darf man wohl annehmen, da8 in 
diesem Falle die Sicherheit der Beobachtung (okular) nicht so gro& ist, daB 
man ihr Bedeutung beizulegen hatte. 

27* 
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9. Die hohen Glieder der H.-S. werden bei den im Bogen A 
obwaltenden Verhiltnissen nicht von 1s aus angeregt, denn sonst 
diirfte das Verhaltnis zwischen den hohen Gliedern der H.-S. und N.-8. 
beim Ubergang vom Kern in den Bogenmantel nicht gleich bleiben. 
Ein zwingender Beweis dafiir, da8 die Anregung dieser Glieder durch 
innere Anregung von hohen s- oder d-Termen aus erfolgt, kann aus 
den Versuchsresultaten nicht erbracht werden. Dazu fehlt vor allem 
die Méglichkeit, die Intensitét der N.-S. und H.-S. streng miteinander 
zu vergleichen. 


Aber die Wahrscheinlichkeit, da der Anregungsvorgang tat- 
sichlich so verlauft, ist in diesem Falle sehr groB. Wir haben keinen 
Grund, daran zu zweifeln, daS Uberginge zwischen benachbarten 
Termen hdherer Quantenzahl vorkommen. Denn diese Uberginge 
sind, soweit die mit ihnen verbundene Strahlung ins zugdngliche 
Ultrarot fallt, gerade bei dem Alkali fast alle beobachtet. Und des- 
halb fallen die Punkte, die weiter oben fiir die Deutung sprachen, 
doppelt ins Gewicht. Ferner diirfte, wenn auch ein exakter Intensitats- 
vergleich zwischen H.-S. und N.-S. infolge der Unkenninis der Platten- 
empfindlichkeit nicht méglich ist, doch wohl sicher sein, daB die hohen 
Glieder der H.-S. sehr viel weniger intensiv sind als die entsprechenden 
Glieder der N.-S. Wé&ahrend niaimlich schon nach 3/, Minuten Belich- 
tung die ganze N.-S. mit anschlieBendem kontinuierlichen Spektrum 
in gut meBbarer Schwarzung auf die Platte kam, erschien die H.-S. 
erst nach 12 bis 15 Minuten bis zum Glied 1s—9yp und auch dieses 
nur mit kaum meSbarer Schwarzung. Bei der auSerordentlich geringen 
Gradation sind solche Unterschiede kaum noch als Empfindlichkeits- 
ainderung der Platte zu deuten. Denn die wesentliche Empfindlich- 
keitsabnahme der Platte setzt erst hinter 2400 ein. 


Auf allen Platten zeigte sich eine Erscheinung, die, obwohl sie 
mit der Annahme eines Auswahlprinzips in keiner Weise im Wider- 
spruch steht, jedenfalls auch nicht durch diese Annahme gedeutet 
werden kann. Abfall sowohl der J. wie der II. N.-S. war im Kern 
stets etwas flacher als im Bogenmantel, und zwar setzte diese Ver- 
schiedenheit im Abfall stets bei der Linie 4500 ein. Diese Variation 
des Intensitatsabfalls soll insbesondere fiir die hohen Glieder und fiir 
die Ubergangszone ins kontinuierliche Spektrum ebenfalls eingehend 
untersucht werden, wenn bessere Mittel zur Beobachtung dieser Uber- 
gangszone zur Verfiigung stehen. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Professor Regener dafiir danken, 
daS er mir die Mittel des Instituts fiir die Arbeit zur Verfiigung 
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stellte. Die Bogengefafe wurden aus Mitteln der Notgemeinschaft 
(Japan-Ausschu8) angeschafft. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird ein Natriumvakuumbogen beschrieben, der in zwei 
verschiedenen Bogenformen, A und B, brennt. Bogen A zeigt eine 
auffallige Zoneneinteilung. 

Das Innere (der ,,Bogenkern“) zeigt D-Linien und Linien der 
N.-S. in etwa gleicher Intensitat und leuchtet daher gelb. Die duBere 
Zone dagegen leuchtet tiefgriin, weil dort die D-Linien hinter der 
Intensitat der N.-S. vollkommen zuriicktreten. Im Bogen B verschieben 
sich die Verhaltnisse in weit gréBerem Mae zugunsten der D-Linien. 

2. Es wird eine Modifikation der von P. P. Koch eingefiihrten 
photometrischen Methode angegeben, die gestattet, auch sehr groBe 
Intensitatsverhaltnisse ohne Zuhilfenahme des Schwarzschildschen 
Gesetzes zu messen. 

3. Es werden mit Hilfe dieses Verfahrens die Intensititsver- 
schiebungen, die im Bogen A beim Ubergang vom Bogenkern in den 
Bogenmantel und ferner beim Ubergang vom Bogen A zum Bogen B 
stattfinden, quantitativ verfolgt und im einzelnen beschrieben. 

4. Es wird aus den Resultaten dieser Messung geschlossen, daB 
die nach dem azimutalen Auswahlprinzip erlaubten Ubergiinge auch 
bei der ElektronenstoBanregung zum mindesten stark bevorzugt werden. 

5. Es wird ein kontinuierliches Spektrum am Ende der N.-S. 
beschrieben, das den gleichen Charakter hat wie das kontinuierliche 
Spektrum am Ende der Balmerserie und daher ebenfalls nach Bohr 
durch Anlagerung freier Elektronen an das ionisierte Atom zu deuten ist. 


Stuttgart, Physik. Institut d. Techn. Hochschule, 2. Juni 1924. 
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